Efeito do teor e estrutura de xilana de pastas brancas de E. globulus na sua tendência para a hornificação by Santos, Felipe Rebuzzi dos
 Universidade de Aveiro 
2005 
Departamento de Química 
Felipe Rebuzzi 
dos Santos 
 
Efeito do teor e estrutura de xilana de pastas 
brancas de E. globulus na sua tendência para a 
hornificação 
 
 
 
   
 
 Universidade de Aveiro 
2005 
Departamento de Química 
Felipe Rebuzzi 
dos Santos 
 
Efeito do teor e estrutura de xilana de pastas 
brancas de E. globulus na sua tendência para a 
hornificação 
 
 Dissertação apresentada à Universidade de Aveiro para cumprimento dos 
requisitos necessários à obtenção de grau de Mestre em Engenharia dos 
processos de produção de pasta para papel, realizada sob orientação do 
Doutor Dmitry Victorovitch Evtyugin, Professor Associado do Departamento de 
Química da Universidade de Aveiro. 
 
   
 
  
  
 
 
 
 
À minha família e a Vanessa.  
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
o júri   
 
presidente Doutor Carlos Pascal Neto 
Professor Associado com Agregação do Departamento de Química da Universidade de Aveiro 
  
 
 Doutor Dmitry Victorovitch Evtyugin 
Professor Associado do Departamento de Química da Universidade de Aveiro 
  
 
 Doutora Ana Paula Coelho Duarte 
Professora Associada do Departamento de Ciências e Tecnologia do Papel da Universidade da 
Beira do Interior 
  
 
  
  
  
  
  
  
 
  
 
 
 
 
  
  
 
Agradecimentos 
 
Primeiramente a Deus. Aos meus pais que mesmo com a distância física 
sempre estiveram presentes através do pensamento e do coração. À Vanessa 
pelo amor e apoio incondicional nesta história que vivemos aqui em Portugal. 
Ao engenheiro José Luís Amaral pela confiança, amizade e apoio, onde devo 
ressaltar que sem isso esta oportunidade dificilmente seria concretizada por 
mim. Ao professor Dmitry por ter demonstrado um grande carinho e prazer em 
me orientar ao longo deste trabalho. Aos amigos de laboratório da 
universidade de Aveiro e do instituto Raiz. Aos meus amigos do mestrado 
onde encontrei ao chegar em Portugal uma nova família, pelas trocas de 
experiências profissionais e de vida. À Raquel Páscoa, José Carlos Teixeira, 
Sérgio Fabres por todo apoio concedido. À universidade de Aveiro e ao 
instituto Raiz pelo apoio logístico e material fornecido para a realização do meu 
trabalho. Aos amigos do futebol onde encontrei forma de inspiração e 
divertimento. A todos novos amigos adquiridos neste país, que agora passa a 
ser a minha segunda casa. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
palavras-chave 
 
Hornificação, Glucoronoxilana, celulose, fibra, propriedades papeleiras. 
 
Resumo 
 
 
A hornificação pode ser definida como um conjunto de fenómenos físico-
químicos que ocorre durante a remoção de água da pasta. Este fenómeno está 
associado com as mudanças estruturais que ocorrem nas cadeias de 
polissacarídeos tornando a fibra mais rígida, colapsada e com menor 
capacidade de intumescimento em água. Estas mudanças estruturais são 
quase irreversíveis uma vez que as propriedades iniciais não são restauradas 
após a re-humidificação da fibra. A hornificação é responsável pela diminuição 
drástica das propriedades papeleiras da pasta e, especialmente, da fibra 
reciclada. Recentemente, tem sido investigado o efeito das hemiceluloses na 
hornificação da pasta, embora a informação disponível seja escassa e por 
vezes controversa. Particularmente, o efeito da glucuronoxilana (GX) na 
hornificação da pasta kraft de E. globulus é pouco conhecido. Este trabalho 
tem como objectivo avaliar o relacionamento entre a abundância de GX na 
pasta kraft de E. globulus e a sua tendência para a hornificação. As mudanças 
estruturais na celulose foram esclarecidas com a presença de GX. As 
características das pastas kraft de E. globulus e da pasta ácida ao sulfito foram 
comparadas através do fenómeno de hornificação. Foram usadas como 
matéria-prima neste trabalho pasta ao sulfato industrial (kraft) branqueada, 
convencionalmente seca e nunca seca, e pastas ao sulfito (90% ISO). O 
conteúdo de GX é de 16,8% nas pastas kraft e 6,0% nas pastas ao sulfito. A 
viscosidade intrínseca (1000-1100 cm3/g) e a biometria das fibras de ambas as 
pastas são semelhantes. A percentagem de hornificação foi calculada baseada 
na capacidade de retenção de água das pastas (WRV) obtendo-se 
percentagens de hornificação notáveis depois do processo de secagem: os 
valores são duas vezes superiores para a pasta ao sulfito e permanecem 
mesmo depois da refinação das pastas. As propriedades físicas principais das 
pastas confirmam, em geral, o efeito negativo da hornificação sendo quase 
50% mais alto para pastas kraft. Para verificação do efeito da GX na 
hornificação da pasta ao sulfato (kraft) nunca seca extraiu-se gradualmente as 
GX da pasta com 10% KOH, diminuindo o conteúdo de GX de 16,8% para 
13,4; 9,3; 6,8 e 4,0 %. Esta remoção gradual da GX levou à hornificação 
progressiva da pasta. Surpreendentemente, para uma mesma quantidade de 
GX nas duas pastas, a pasta ao sulfito demonstra uma maior percentagem de 
hornificação que a pasta ao sulfato (kraft). 
 
 
 
 
  
  
  
 Este facto foi explicado pela diferença na estrutura e quantidade de GX na 
parede celular das duas pastas assim como pela diferença na estrutura 
supramolecular da celulose. As mudanças na estrutura da celulose durante a 
secagem foram avaliadas por análise de difracção de Raio X e 13C RMN no 
estado sólido. O grau de cristalinidade (GC) aumentou cerca de 1-3% para 
pastas após a secagem. Este fenómeno foi atribuído à recristalização parcial 
da parte amorfa da celulose paracristalina em vez da cocristalização parcial e 
formação de cocristalitos pelas fibrilas elementares, como foi já proposto por 
vários autores. O GC da pasta ao sulfato e o comprimento médio do cristalito 
aumentou progressivamente com a remoção das GX. Assim, as hemiceluloses 
previnem a formação de agregados de microfibrilas e a sua remoção afecta a 
estrutura supramolecular da celulose. 
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Abstract 
 
The hornification could be defined as a complex of physico-chemical 
phenomena occurring during the removal of water from pulp. The former is 
associated with the structural changes in polymer chains of polysaccharides 
leading to the fibre stiffening, surface collapse and to the limited swelling in 
water. In a significant degree these structural changes are irreversible, i.e. no 
initial properties are restored after the fibre re-wetting. The hornification is 
responsible for the drastic decrease of the papermaking properties of pulp and, 
especially, of recycled fibres. Recent years an attention was paid to the effect 
of hemicelluloses on the pulp hornification. This information, however, is scarce 
and, sometimes, controversial. Particularly the effect of glucuronoxylan (GX) on 
the hornification of eucalypt kraft pulp is unknown. In this work the effort was 
done to evaluate the relationship between the GX abundance in Eucalyptus 
globulus kraft pulp and its ability to hornification. The structural changes in 
cellulose were elucidated in the context of GX presence. The hornification 
features of the eucalypt kraft and the acid sulphite pulp were compared. 
Never dried and conventionally dried industrial bleached kraft and sulphite 
pulps (90% ISO) were used in this work. The GX contents were 16.8% and 
6.0% in the kraft and in the sulphite pulps, respectively. The intrinsic viscosity 
(1000-1100 cm3/g) and fibre biometrics of both pulps were similar. The degree 
of the hornification was estimated based on the water retention capacity of 
pulps (WRV). 
Both kraft and sulphite eucalypt pulps showed the remarkable hornification 
after drying, which was almost twice for the sulphite pulp and remained after 
the pulps beating. The main physical properties of pulps corroborated, in 
general, with the negative hornification effect being almost 50% higher for the 
kraft pulp. Aiming to verify the GX effect on the hornification, the never dried 
kraft pulp was gradually extracted with 10% NaOH thus decreasing the GX 
content from 16.8% to 13.4, 9.3, 6.8 and 4.0 %. This gradual GX removal led to 
the progressive hornification of the pulp. Surprisingly, for the similar GX content 
the sulphite pulp showed remarkably higher degree of the hornification than the 
kraft pulp. This fact was tentatively explained by the difference in structure and 
in occurrence of GX in cell wall layers of two pulps as well as by difference in 
the cellulose supramolecular structure.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 The changes in cellulose structure during drying were assessed by X-Ray 
analysis and solid state 13C NMR. The degree of the crystallisation (DC) was 
always higher (1-3%) after the pulp drying. This feature was explained by the 
partial re-crystallisation of amorphous part of cellulose rather than by partial co-
crystallisation of crystallites in neighbouring elementary fibrils proposed earlier 
by several researchers. The DC of kraft pulp (and the average length of 
crystallites) increased progressively with GX removal. Therefore, besides the 
prevention of microfibrils aggregation, suggested previously by other 
researchers, GX affects the changes in the cellulose supramolecular structure. 
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1 INTRODUÇÃO 
A ideia principal deste projecto de investigação é averiguar as causas de um 
problema muito importante que acontece na pasta de celulose, a hornificação das 
fibras. Este fenómeno está associado a uma série de processos físico-químicos 
irreversíveis que acontecem na estrutura da fibra durante o processo de secagem da 
pasta. O fenómeno da hornificação é responsável pela alteração das características 
físico-mecânicas e físico-químicas, causando uma diminuição significativa das 
propriedades de aptidão papeleira. Estudaram-se neste trabalho dois tipos de pastas 
branqueadas:  
 
a) Pasta industrial de E.globulus proveniente de cozimento kraft e branqueada pela 
sequencia ECF (DEDED);  
b) Pasta industrial de E.globulus proveniente de cozimento ao sulfito e branqueada 
pela sequencia TCF (EOP-EP); 
  
1.1 OBJECTIVO 
O trabalho a desenvolver tem o objectivo principal de esclarecer a origem do 
fenómeno hornificação, através da verificação da influência do teor e do tipo de 
hemiceluloses nas pastas químicas branqueadas do processo kraft e ao sulfito. 
 
1.2 METODOLOGIA GERAL DO TRABALHO 
Com o auxílio de análises fisico-mecânicos, análises químicas e outras técnicas 
nomeadamente RMN de 13C (ressonância magnética) e RaioX, estudaram-se pastas 
nunca secas e pastas saídas do processo de secagem. Logo a investigação deste 
trabalho experimental foi dividida desta forma: 
1º - Caracterização química das pastas nunca seca: analises dos açúcares, 
lenhina, grupos carboxílicos e pentosanas; 
2º - Ensaios fisico-mecânicos aplicados pastas produzidas e fábricas pelos 
processos ao Sulfito e ao Sulfato; estes ensaios são o ponto de partida para o 
trabalho, porque através destes resultados tem-se a confirmação da actuação do 
fenómeno aqui estudado;  
3º - Extracção e caracterização das xilanas presentes na pasta: análise da 
estrutura e do peso molecular; 
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4º - Extracção cinética das hemiceluloses presentes na pasta, com o objectivo 
de estabelecer uma relação entre a quantidades de hemiceluloses na pasta e sua 
importância na hornificação; 
    5º - Análise do comportamento da estrutura supramolecular da celulose no que 
diz respeito ao fenómeno da hornificação. 
 
1.3 ORGANIZAÇÃO DO TEXTO 
O trabalho descrito aqui é composto primeiramente por uma pesquisa bibliográfica 
que engloba toda a descrição dos processos de produção de pasta kraft e ao sulfito, 
partindo da matéria-prima (madeira) e chegando ao produto final (pasta seca 
branqueada). Descreve-se também um processo separado que é a refinação. 
Entretanto, discute-se os trabalhos encontrados na literatura que estão ligados directa 
ou indirectamente ao fenómeno da hornificação. Por fim, descrevem-se os 
procedimentos experimentais utilizados e realiza-se a discussão dos resultados.   
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2 MATÉRIA – PRIMA 
 
2.1 ESTRUTURA MORFOLÓGICA  
 
 Embora a maior parte das fibras de celulose seja proveniente do tronco das 
árvores (parte lenhosa), elas também podem vir das folhas como é o caso do sisal, e 
dos frutos, como no caso do algodão. Actualmente as de maior importância económica 
são as fibras de madeira, de árvores do grupo das dicotiledóneas arbóreas 
(Amgiospermae) e das coníferas (Gymnospermae). Essas madeiras são também 
conhecidas por folhosas (porosas, duras ou “hardwood”) e resinosas (não porosas, 
moles ou “softwood”).  
   A espécie de madeira, mais do que qualquer outra variável do processo de 
produção de pasta, é responsável por acentuadas diferenças na qualidade do produto 
final. Assim, dada a importância do conhecimento da estrutura morfológica da madeira 
e a suas influências no produto final, é apresentada uma descrição genérica dessa 
matéria-prima. 
 
2.1.1 ANATOMIA DA MADEIRA   
 
A madeira, com uma estrutura celular diversificada, exibe um conjunto de 
propriedades que a tornam especialmente apta para uma vasta gama de usos, 
independente da sua origem botânica. Trata-se de um material anisotrópico, 
higroscópio, biodegradável, combustível, isolante e química e mecanicamente 
resistente, cujo interesse para a indústria de pasta e de papel reside na qualidade e na 
quantidade (rendimento) das fibras. É apresentado esquematicamente na Figura 2.1 
uma análise macroscópica da madeira através de uma secção transversal do tronco. 
Nesta podemos distinguir globalmente cinco regiões da estrutura macroscópica: cerne, 
borne, câmbio, floema e periderme mais a medula que não está representada na 
figura mas é a parte central do tronco da árvore. 
 
Revisão bibliográfica 
 16 
 
Figura 2.1 – Secção transversal de uma árvore adulta (Kellomäki, 1999). 
 
A casca (periderme), composta por tecido inactivo, tem como função proteger 
os tecidos vivos da árvore contra o ataque de microrganismos e insectos, bem como 
proteger de “ataques” mecânicos e climáticos. 
O floema é o principal tecido condutor da seiva que transporta os nutrientes 
das plantas. Tanto o floema primário, como o secundário, possuem os mesmos tipos 
de células, sendo que o primário, por não possuir raios, apresenta orientação celular 
no sentido axial, enquanto que o secundário está organizado por dois sistemas de 
orientação celular, o axial e o radial. O crescimento em espessura da planta deve-se à 
actividade do câmbio vascular, que é o tecido responsável pela formação do xilema 
(cerne e alburno) e do floema. Consiste em dois tipos de células: as iniciais fusiformes 
que são responsáveis pela formação de todo o sistema axial do tronco e as iniciais 
radiais que originam o sistema radial. 
O xilema é o principal tecido condutor de água e, estruturalmente, é constituído 
por dois tipos de células. Na planta jovem, o xilema consiste em células vivas ou 
funcionais que, com o passar do tempo, tornam-se inactivas. Essas células inactivas 
constituem o cerne que, geralmente, tem cor diferente do alburno (camada de células 
funcionais), devido às várias substâncias que acompanham essa transformação.  
A medula é um tecido contínuo, localizado na região central do tronco, tendo 
como função armazenar substâncias nutritivas para a árvore. 
 
A Figura 2.2 demonstra graficamente a evolução da idade da árvore 
relacionado com o comprimento médio das fibras de resinosas e folhosas, sendo 
assim possível fazer uma estimativa do comprimento médio das fibras se soubermos a 
idade em que a árvore foi ou deve ser cortada para a fabricação de pasta. 
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Figura 2.2 - Efeito da idade da árvore no comprimento médio das fibras de folhosas e 
resinosas (adaptada Smook, 1992). 
 
 
2.1.2 MADEIRAS DE RESINOSAS 
 
As madeiras de resinosas são de anatomia mais simples do que as das folhosas. 
As células típicas das resinosas são os traqueídeos ou “fibras”, parênquima radial e 
axial, e traqueídeos de raios. Os traqueídeos são células estreitas e alongadas, com 
um comprimento médio entre 2-5 mm. Uma característica marcante nas resinosas, é a 
presença de pontuações que têm como função permitir a passagem de líquido e 
nutrientes pelas paredes das células. O encontro entre as áreas pontuadas e a face 
radial da fibra é designado por “campos de cruzamento”, os quais identificam o local 
de contacto dos traqueídeos axiais com as células radiais. Esses campos de 
cruzamento auxiliam na identificação da espécie ou pasta celulósica, sendo que na 
pasta celulósica essa região constitui área de menor resistência à deformação. A 
Figura 2.3 exibe a representação em três cortes da madeira de resinosa. Os cortes 
são respectivamente: radial, tangencial e longitudinal; importante destacar que em 
cada um destes cortes tem-se o destaque de componente da estrutura da parede 
celular, de acordo com a Tabela 2.2.  
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Tabela 2.1 – Componentes da parede celular. 
Corte Partes da estrutura microscópica 
Tangencial (A) Traqueídeos, canal resinífero e raios lenhosos 
Transversal (B) Canal resinífero e traqueídeos 
 
 
                                    A                                                                       B 
  
 
Figura 2.3 – Estrutura microscópica observada em corte, do laboratório de fibras do Instituto 
RAIZ. 
 
Um factor distinto entre as folhosas e resinosas é o facto das resinosas não 
apresentarem vasos, no entanto algumas espécies apresentam cavidades 
intercelulares tubulares de grandes dimensões, designadas por canais resiníferos. A 
estes canais está sempre associada outro tipo de célula, as de parênquima epitelial, 
que os envolvem e que são responsáveis pela segregação de resina. (Young, 1998). 
 
2.1.3 MADEIRAS DE FOLHOSAS 
 A madeira de folhosa tem como característica principal a presença de 
elementos de vasos que são vistos como poros na secção transversal. Esses 
elementos são ligados entre si através da placa de perfuração, formando um tubo 
contínuo. O tipo de placa de perfuração, bem como a forma do elemento de vaso 
auxiliam a identificação da espécie da madeira ou pasta celulósica. A Figura 2.4 
demonstra a estrutura em corte de uma madeira de folhosa. Os cortes são 
respectivamente: radial, tangencial e longitudinal; importante destacar que em cada 
um destes cortes tem-se o destaque de componente da estrutura da parede celular, de 
acordo com a Tabela 2.2.  
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Tabela 2.2 – Componentes da parede celular. 
Corte Partes da estrutura microscópica 
Tangencial (A) Vasos e fibras 
Transversal (B) Fibra, parênquima e vasos 
 
 
 
Figura 2.4 – Estrutura microscópica observada em corte, do laboratório de fibras do 
Instituto RAIZ. 
  
 No caso dos eucaliptos, as fibras são bastante pontuadas, com 0,8 a 1,4 mm 
de comprimento e 10 – 20 µm de largura, em média, os vasos, com diâmetro de 50 
190 µm, são abundantes. 
2.1.4 ESTRUTURA PAREDE CELULAR 
A parede celular é dividida em camadas com diferentes composições, densidades 
e texturas: lamela média (ML), parede primária (P), camada exterior da parede 
secundária (S1), camada intermédia da parede secundária (S2), camada interna da 
parede secundária (S3) Figura 2.5. 
 
Figura 2.5 Representação da parede celular de uma fibra do lenho adulto (Kline, 1990). 
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Após a divisão celular, as células recém formadas permanecem unidas por 
uma estrutura intercelular, chamada lamela média (LM), constituída principalmente por 
lenhina. Sobre a lamela média depositam-se as primeiras camadas de celulose, 
constituindo a parede primária (P), que é composta principalmente por celulose, 
hemicelulose, pectina, completamente envolvidas pela lenhina. A parede secundária 
forma-se pelo lado interno da parede primária, sendo constituída por três sub-
camadas: a externa (S1), a intermédia (S2), e a interna (S3). Em seguida inicia-se a 
lenhificação desta e também das camadas formadas anteriormente (Downes et al., 
1993). A camada S2 é a mais espessa de todas as camadas, (2 a 5 µm), podendo 
representar até 90% da parede total, o que faz com que ela tenha uma influência 
decisiva na rigidez da fibra, o que é também devido ao seu pequeno ângulo fibrilar 
(ângulo entre o eixo da fibra e a direcção das microfibrilas), que pode varia entre 5 e 
30º (Philipp et al., 1988).   
 
2.2 ESTRUTURA QUÍMICA  
 
 
A matéria-prima utilizada neste trabalho será a pasta proveniente do cozimento e 
branqueamento da madeira de Eucalyptus Globulus. Sendo assim, a estrutura química 
dessa madeira é muito importante para o estudo que iremos desenvolver sobre 
hornificação. A madeira é composta basicamente por: carbono, hidrogénio, oxigénio e 
sais inorgânicos. Os componentes macro moleculares são: celulose (40 a 50% da 
matéria seca), hemiceluloses (20 a 35%), lenhina (20-30%), compostos orgânicos de 
baixo peso molecular, designados por extractáveis (1-5%) (Sjöström, 1981).  
  A estrutura da árvore é então formada na sua maioria por celulose, 
hemiceluloses e lenhina. De uma forma simples, pode-se dizer que a celulose forma o 
esqueleto que é rodeado por substâncias com funções de suporte, as hemiceluloses, e 
por materiais de revestimento e protecção, as lenhinas. 
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2.2.1 CELULOSE 
A celulose é o principal componente da madeira. É um homopolissacarideo 
composto por unidades de β-D glucopyranose unidas por ligações (1→4). 
 
 
Figura 2.6 - Representação espacial de um segmento da cadeia de celulose onde se 
visualiza a conformação das unidades 1, 4 –α– D – glucopyranose com os grupos 
hidróxilo e hidroximetilo orientados equatorialmente. 
 
 
Como resultado dessa ligação, a unidade elementar que é repetida na 
macromolécula de celulose é um dissacarídeo (celobiose), sendo todavia o número de 
moléculas de β-D-glucopyranose presentes que determina o grau de polimerização da 
celulose. A fórmula geral do polímero é (C6H12O5)n, onde n pode atingir valores médios 
de 10000 para fibras de madeira e 3000 nas fibras de pastas. A celulose é uma 
molécula completamente linear, pelo que tem forte tendência em formar ligações de 
hidrogénio (inter e intramolecular), tornando mais forte a sua estrutura. Um conjunto de 
moléculas de celulose forma as microfibrilas, um conjunto de micro fibrilas forma as 
macros fibrilas e um conjunto de macro fibrilas forma a parede celular. A parede 
celular então formada por um conjunto de células untarias de celulose, chamada 
celulose nativa, designada em termos cristalográficos por Celulose I, (Figura 2.7 (B)) 
obedece a um modelo de unidade cristalina (ou célula unitária) monoclínica, assim 
denominada pelo facto de possuir os três eixos (a, b e c) de comprimentos diferentes e 
o ângulo definido por dois desses eixos ser diferente de 90º (Figura 2.7).  
A cadeia central de celulose encontra-se invertida 180º em relação às cadeias 
dispostas nas esquinas (disposição anti-paralela), embora alguns estudos indiquem a 
disposição espacial paralela (na mesma direcção) entre cadeias de celulose. A 
disposição anti-paralela permite o estabelecimento de pontes de hidrogénio dentro do 
plano 002, assim como entre planos adjacentes Figura 2.7. Este denso 
empacotamento dentro do cristal faz com que não exista disponibilidade dos grupos 
hidroxilo para estabelecer pontes de hidrogénio com a água (Fengel e Wegener, 1984; 
Hon, 1994; Krässig, 1993).  
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Figura 2.7 – (A) Célula unitária de celulose-I); (B) Projecção da célula unitária no plano a-c: 
célula unitária de celulose-I e célula unitária de celulose-II (Fengel, 1984), (Krässig, 1993). 
 
A Figura 2.8 abaixo demonstra a formação da parede celular da árvore através 
da união das unidades elementares que constituem a planta.  
 
 
Figura 2.8– Estrutura da parede celular. 
 
A celulose pode conformar-se noutras estruturas polimórficas além da celulose-
I. A modificação da célula unitária, detectável por difracção de raio-X, acontece 
quando a celulose é sujeita a um tratamento alcalino (NaOH 18%) ou quando a 
celulose nativa em solução de alguns solventes é precipitada em alguns solventes. 
Obtém-se, desta forma, a celulose-II. A modificação traduz-se por uma alteração da 
dimensão dos eixos das células unitárias: a, b e c de acordo com a Figura 2.7. 
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A estrutura química supra molecular da celulose está dividida em estrutura 
cristalina e amorfa ao longo da parede celular, sendo que as regiões cristalinas são 
predominantes. A difracção de raio X, para além de detectar as modificações sofridas 
pela celulose, pode também dar uma estimativa do grau de cristalinidade. A 
cristalinidade varia de acordo com a espécie e a idade dos tecidos, sendo essa 
variação tipicamente de 50-60% e aumentando durante o cozimento devido a 
transformação de regiões amorfas em cristalinas, causadas por reacções e acção da 
temperatura. Esse facto pode alterar as propriedades pelas fibras, e 
consequentemente as propriedades da pasta e do papel.  
 
As micelas são agregadas em unidades maiores, micro fibrilas, as quais 
possuem uma largura de 250 Å e reúnem cerca de 2000 moléculas de celulose na 
secção transversal. As microfibrilas agregam-se em fibrilas mais grossas, macro 
fibrilas, com largura de 0,4 nm e com aproximadamente 5 x 105 moléculas de celulose 
na secção transversal. As moléculas de celulose formam regiões completamente 
ordenadas ou cristalinas que estão colocadas ao longo da estrutura fibrilar juntamente 
com as regiões desordenadas ou amorfas. As hemiceluloses são consideradas 
amorfas, mas aparentam estar orientadas na mesma direcção das microfibrilas Figura 
2.8. 
 
 
2.2.2 HEMICELULOSES 
 As hemiceluloses são polímeros heterogéneos sintetizados por vias 
biossintéticas diferentes da celulose, apresentando uma estrutura aparentemente 
amorfa e cadeias mais curtas e ramificadas que a celulose e cuja função é 
essencialmente de suporte. A quantidade de hemiceluloses na madeira seca situa-se 
entre 20 e 30%, sendo este valor dependente do tipo de espécie de madeira. As 
hemiceluloses são facilmente hidrolisadas em meio ácido, dando origem aos 
monómeros que as constituem: D – glucose, D – manose, D – xilose, L – arabinose, D 
– galactose, ácido D – glucuronico e ácido D – galactouronico na Figura 2.9, segundo 
(Sjöström, 1981). 
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Figura 2.9 – Açucares que compõem as hemiceluloses. 
 
A estrutura principal da hemicelulose típica da madeira de E.globulus, O-acetil-
(4-O-metil-α-D-glucurono)-D-xilana glucuronoxilana, geralmente designada como 
xilana (Figura 2.10), possui uma estrutura diferente das outras folhosas (Evtuguin et 
al., 2003). 
 
 
Figura 2.10 - Fórmula abreviada da glucuronoxilana de Eucalyptus Globulus 
(Xilp=xilopiranose; 4-O-Me-α-D-GlcpA=Ácido 4-O-metil-glucopiranosilurónico; 
Ac=CH3CO) (adaptado de Evtuguin et al., 2003). 
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2.2.3 LENHINA 
  A lenhina é o segundo composto mais abundante nas células da madeira. O 
termo lenhina foi introduzido em 1838 por Anselme Payen1 para designar o resíduo 
solúvel obtido no tratamento da madeira por ácido nítrico concentrado. Durante um 
longo período, a constituição química deste resíduo permaneceu obscura. Em 1917, 
Peter Klason propôs que a lenhina poderia ser classificada como uma substância 
macromolecular constituída de unidades do álcool coniferílico, álcool sinapílico e álcool 
cumarílico dando origem a estruturas do tipo guaiacilo (G), seringilo (S), e p-
hidroxifenilico (H),  mantidas juntas através de ligações do tipo étere C-C. Em 1940, 
estudos baseados em reacções clássicas da química orgânica, levaram a concluir que, 
de uma forma geral, a lenhina é caracterizada por uma série de características 
peculiares: heteropolímero natural de natureza aromática, hidrofóbica, estereoregular, 
estrutura entrecruzada, vários tipos de ramificações e formado por unidades de álcoois 
derivadas do 1 – fenilpropano, apresenta ligações alquil-arilo, arilo-arilo, alquil-alquil 
(Smook, 1990; Clark, 1985). O grau de polimerização na madeira é indefinido. A 
lenhina pode ser proveniente de uma polimerização deshidrogenativa iniciada por 
enzima através dos percursores primários Figura 2.11. 
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Figura 2.11 – Percursores das unidades fenilpropano da lenhina (adaptado de Sjöström, 
1981). 
 
Baseado em informações obtidas através da análise dos tipos de ligações e 
grupos funcionais presentes, foram construídos modelos da estrutura da lenhina. A 
primeira fórmula química para o sistema macromolecular foi proposta por Freudenberg 
em 1968 e confirmada posteriormente por outros investigadores. Actualmente, o 
paradigma aceite para a estrutura da lenhina é que a macromolécula está presente na 
madeira na forma de uma rede polimérica tridimensional não cristalina. Entretanto, 
alguns pesquisadores têm sugerido uma definição menos geral, baseada nas 
possíveis mudanças estruturais existentes em lenhinas presentes em diferentes 
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regiões morfológicas da madeira. Nas últimas duas décadas, técnicas modernas de 
ressonância magnética nuclear (principalmente RMN de 13C) têm sido aplicadas na 
identificação e caracterização de subestruturas presentes na molécula de lenhina. 
Nestes estudos, pequenos fragmentos representativos do sistema macromolecular 
têm sido utilizados como compostos modelos.  
De acordo com a análise química dos resíduos obtidos em processos de 
produção de pasta, as principais ligações presentes na lenhina foram classificadas 
como β-O-4 (50%), β-5 (9-12%) e 5-5 (10-11%). Os tipos de ligações formadas na 
lenhina dependem da origem da madeira. Na Tabela 2.3 indica-se a abundância de 
cada percursor para madeira de resinosa e folhosa. 
 
Tabela 2.3 – Abundância dos percursores em percentagem. 
Estruturas Resinosa Folhosa 
G 95-98% 20-60% 
H 2-5% 4-10% 
S - 40-80% 
 
Em sequência temos a descrição da abundância dos diferentes tipos de 
ligações formadas pelos percursores da lenhina (Tabela 2.4). 
 
Tabela 2.4 - Abundância dos diferentes tipos de ligações nas lenhinas em percentagem 
Tipo de ligações Resinosas % Folhosas % 
β – O – 4 40-48 50-60 
α – O – 4 4-8 4-8 
β-5 8-12 2-4 
5-5 9-18 2-5 
β -1 2-5 2-3 
4-O-5 3-4 3-6 
β - β 8-14 6-10 
β – β (THF) 1-2 - 
α-6+β-6+5-6 2-3 0.5-1 
1-O-4+1-5 1-4 ≤ 1 
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 As ligações β– O – 4 são mais abundantes nas folhosas do que nas resinosas 
dados de acordo com Tabela 2.3 e Tabela 2.4, o que determina uma maior facilidade 
de deslenhificação das primeiras, dada a maior facilidade de quebra daquela ligação. 
 
2.2.4 EXTRACTÁVEIS 
Conceptualmente, os extractáveis são componentes da árvore não 
pertencentes à parede celular (Browing, 1963), de baixo e médio peso molecular, que 
podem ser extraídos em água ou em solventes orgânicos neutros. Esses compostos 
englobam uma grande gama de compostos químicos. A distribuição e a composição 
dos extractáveis da madeira variam com o local do plantio, entre espécie e dentro da 
mesma árvore (Rydholm, 1965). Entretanto, podemos ter variações em diferentes 
alturas das árvores e entre o tronco e os galhos. Os extractáveis ocorrem em maiores 
quantidade na casca e nas raízes. As resinosas têm cerca de 5 a 8% de extractáveis 
enquanto nas folhosas os valores ficam entre os 2 a 4% e apresentam menor teor de 
ácidos resiníferos. Porém, as folhosas apresentam maiores quantidades de ácidos 
gordos e material insaponificável, o que dificulta a remoção deste compostos. 
Os extractáveis podem ser classificados em vários grupos, seguindo 
características estruturais de cada composto, mesmo ocorrendo sobreposições, temos 
o aparecimento de polifunções. 
De acordo com (Fengel e Wegener, 1984; Sjöström, 1981), a classificação dos 
extratáveis pode ser feita em três grupos: alifático, terpenos/terpenoídes e fenólicos. 
Os alifáticos, também conhecidos como ácidos gordos (lipídeos), têm o comprimento 
de cadeia e o número de saturações variável e podem surgir na forma de glicerídeos 
ou esterificados com álcoois de cadeia longa esteróis e outras estruturas. Nas 
resinosas 95% destes compostos estão localizados no parênquima. Nas folhosas a 
remoção destes compostos durante o cozimento depende da dimensão dos poros e da 
estabilidade mecânica das células de parênquima. Os terpenos são compostos 
derivados do composto orgânico isopreno (2 – metilbutadieno), conhecido como 
terpenoídes contem grupos oxigenados como: álcoois, ácidos carboxílicos, aldeídos, 
cetonas. Os compostos terpénicos estão subdivididos em: monoterpenos C10, 
sesquiterpenos C15, diterpenos C20 e C30. Os fenólicos são os que contêm na sua 
estrutura anéis aromáticos com grupos OH e são divididos em: estilbenes, lignanas, 
flavonoídes, taninos. 
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2.2.5 COMPOSTOS INORGÂNICOS 
Os compostos inorgânicos são essencialmente constituídas por sulfatos, 
fosfatos, silicatos, oxalatos e carbonatos de cálcio, de potássio e magnésio, embora a 
sua composição dependa da composição dos solos e condições climatéricas (Hakkila, 
1999). Os principais elementos nas suas formas de aniões e catiões são: 
 Aniões –  Sulfato (SO4-2), Cloretos (Cl-), Nitrato (NO3-), Fosfito (HPO4-2), Oxalato 
(C2O4
-2); 
 Catiões – Cobre (Cu+2), Bário (Ba+2), Ferro (Fe+2), Manganês (Mn+2), Alumínio 
(Al+3),  Magnésio (Mg+2), Cálcio (Ca+2), Sódio (Na+1), Potássio (K+1); 
 
2.3 EUCALYPTUS GLOBULUS 
Portugal foi pioneiro na utilização de E. globulus para a produção de pastas 
kraft, impulsionando a aplicação deste processo à madeira de eucalipto. Actualmente 
as pastas kraft de eucalipto, em particular as produzidas em Portugal, são 
consideradas de elevada qualidade pela sua excelente aptidão papeleira para o 
fabrico de papel de impressão e escrita. Este sector é quase totalmente abastecido 
pela floresta portuguesa, registando-se nos últimos anos um decréscimo da taxa de 
importação de madeira de eucalipto. Durante o ano de 2003, registou-se a produção 
de 1517.103 toneladas de pasta de eucalipto, sendo cerca de 89% relativas a pasta de 
eucalipto ao sulfato (pasta kraft) branqueada, colocando Portugal entre os maiores 
produtores de pasta a nível europeu e mundial (Celpa, 2003). Desde 1999 este sector 
tem vindo a demonstrar um crescimento superior ao das restantes indústrias 
transformadores, pelo que a indústria da pasta e papel em Portugal ocupa actualmente 
um lugar de destaque na economia nacional.  
A E.globulus distingue-se por possuir vasos muito grandes e com a parede 
praticamente coberta de pontuações. A madeira de E. globulus cultivada em Portugal 
apresenta vantagens tanto do ponto de vista florestal como tecnológico que favorecem 
a sua utilização como matéria-prima para a indústria papeleira, entre as quais se 
destacam: 
1) Atinge a taxa máxima de crescimento antes dos 15 anos, característica que 
é favorável a plantações de curta duração. Em Portugal, a rotação do corte 
é cerca de 10-12 anos para a produção de pasta, sendo os eucaliptos 
jovens preferíveis pela indústria de produção de pasta pelo seu baixo 
conteúdo em compostos polifenólicos em relação a árvores mais velhas 
(Hillis,1991; Zobel, 1988). Em consequência do seu rápido crescimento, a 
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produção média anual é aproximadamente de 10 m3.ha-1, podendo atingir 
na costa Norte de Portugal entre 20 a 30 m3.ha-1 (Valente, 1992). 
2) A sua madeira combina densidade e teor em celulose relativamente 
elevada e baixo teor em lenhina, características favoráveis ao 
processamento, obtendo-se rendimentos elevados de produção de pasta e 
baixo consumo de reagentes (Valente, 1992). 
3) A aptidão papeleira das suas fibras para o fabrico de diversos tipos de 
papel. 
Na Tabela 2.5, está descrito alguns parâmetros físico-estruturais para árvore 
de E.globulus. 
  
Tabela 2.5- Parâmetros físico-estruturais para E.globulus (Moura, 1999) 
Intervalo de variação 
Parâmetros Valores médios 
Mínimo Máximo 
Massa específica 
básica 
0,563 g/cm3 0,413 g/cm3 0,627 g/cm3 
Porosidade 54 % 47 % 67% 
Área de vasos 8,4 % 4,6 % 13,1% 
Comprimento 
das fibras 
851 µm 585 µm 1074 µm 
Largura das 
fibras 
14,1 µm 11,6 µm 16,2 µm 
Espessura das 
paredes das 
fibras 
2,47 µm 1,79 µm 3,06 µm 
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3 COZIMENTO 
O cozimento é uma operação muito importante no processo de fabricação de 
pasta, que tem como objectivo principal a separação das fibras dos demais 
componentes da madeira. O procedimento assenta basicamente na libertação da fibra 
da matriz envolvente, lamela média, que, sendo constituída fundamental por lenhina, 
funciona como material ligante na madeira. A libertação pode ocorrer por acção de 
agentes químicos que promovem a degradação da lenhina (deslenhificação), num 
processo que se designa por cozimento. De acordo com a Figura 3.1, tem-se descrito 
os vários tipos de processos usados para a obtenção de pasta celulósica. 
 
 
Figura 3.1 – Principais tipos de processo para produção de pasta. 
 
Os processos químicos de remoção da lenhina são parciais, ocorrendo 
igualmente a dissolução de hemiceluloses e da celulose, sendo o rendimento 
significativamente inferior ao dos processos mecânicos. Com efeito, nestes não há 
remoção intensa de lenhina nem perda de polissacarídeos, mas as alterações 
estruturais das fibras são bastante relevantes, conduzindo a produção de papéis com 
menor resistência mecânica, designadamente papéis absorventes e papel jornal, não 
sendo assim recomendado esse tipo de tratamento para fibras curtas (folhosas). 
A determinação de qualquer processo depende da matéria-prima disponível e 
das características requeridas para o produto final, sendo possível, a partir do mesmo 
tipo de madeira atingir propriedades distintas de acordo com o tratamento que lhe for 
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aplicado. Assim, neste trabalho estudaremos as pastas químicas produzidas pelos 
processos ao sulfito e ao sulfato.  
 
3.1 COZIMENTO AO SULFATO OU KRAFT 
 
É o processo mais usual hoje em dia devido, entre outros factores, à qualidade 
das pastas produzidas, à relativa simplicidade e rapidez do processo, ser aplicável a 
todas as espécies de madeira. No entanto, apresenta algumas desvantagens, como 
por exemplo: alto custo de investimento na construção da fábrica; problema de 
emissões gasosas. 
A denominação de processo de sulfato pode não ser conveniente, na medida 
em que o agente activo de cozimento não é o sulfato mas sim o hidróxido de sódio e o 
sulfureto de sódio. 
O hidróxido participa na clivagem das ligações alquil-ariléter da lenhina, algo 
que outros licores de cozimento não seriam capazes, e os produtos de degradação da 
lenhina são solúveis em meio alcalino. 
O sulfureto, por um lado acelera a dissolução da lenhina, em parte por reagir 
com grupos benzilicos que leva a reacções de condensação, e por outro facilitando a 
clivagem das ligações alquil-aril-éter. Um inconveniente deste processo é a elevada 
quantidade de lenhina que não é degradada durante o cozimento, designada por 
lenhina residual e que não pode ser removida pelo prolongamento do processo de 
cozimento uma vez que iria provocar a degradação, em maior escala, dos outros 
constituintes da madeira. Esta lenhina é a responsável pela cor relativamente escura 
da pasta kraft. No processo de cozimento kraft a deslenhificação ocorre em três 
estágios: inicial, principal (ou “bulk”) e residual.  
No estágio inicial da deslenhificação, a solubilização da lenhina é pequena, na 
ordem de 15 a 25% do total. Esta é uma fase bastante rápida que envolve a 
solubilização dos extratáveis da madeira e de lenhinas de baixo peso molecular. No 
segundo estágio, ocorre a remoção da maior parte da lenhina, havendo uma ligeira 
diminuição da quantidade de hidratos de carbono. Esta fase inicia-se a uma 
temperatura de cerca 140 a 150ºC. No estágio de deslenhificação residual, a 
quantidade de hidratos de carbono decresce significativamente, acompanhada por um 
aumento do consumo do álcali, enquanto a velocidade de deslenhificação diminui. 
Portanto, um cozimento alcalino não deve atingir o estágio de deslenhificação residual 
(é neste estágio em que as reacções de condensação, descritas mais à frente neste 
trabalho, ocorrem com maior frequência).       
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Neste processo as aparas de madeira são aquecidas num digestor com licor de 
cozimento consistindo, principalmente, numa solução aquosa de hidróxido de sódio e 
sulfureto de sódio. O sulfureto de sódio hidrolisa em solução aquosa segundo a 
seguinte reacção: 
Na2S + H2O ↔ NaHS + NaOH 
 
Esta reacção é reversível, existindo um equilíbrio entre os quatro constituintes. 
Desde que os sais estejam dissociados, a equação anterior deveria ser escrita da 
seguinte forma:       
S2 – + H2O ↔  SH – + OH – 
SH – + H2O ↔ H2S + OH – 
 
Como iões hidróxido entram neste equilíbrio, o grau de dissociação depende do 
pH. O pKa para a dissociação do primeiro hidrogénio do sulfureto de sódio, isto é o pH 
no qual metade das moléculas estão dissociadas é cerca de 7, portanto na faixa de pH 
do cozimento Kraft de 11 a 14, a formação de H2S é desprezável. O pKa para a 
dissociação de segundo hidrogénio é aproximadamente 13.5. Como o pH do licor 
branco está à volta de 14, menos de metade do ião S2 – está hidrolisado a SH – no 
início do cozimento. No cozimento Kraft, emprega-se as definições indicadas a seguir: 
 Reagente total: todos os sais de sódio, expressos em Na2O; 
 Álcali total: NaOH + Na2S + Na2CO3 (expressos em Na2O); 
 Álcali activo: NaOH + Na (expresso em Na2O); 
 Álcali efectivo: NaOH ± ½ Na2S (expresso em Na2O); 
 Actividade é a percentagem obtida pela divisão do álcali activo pelo álcali total; 
 Sulfidez: Na2S transformado em Na2CO3 (expresso em Na2O); 
 Eficiência de caustificação é a percentagem obtida pela divisão do NaOH pela 
soma NaOH + Na2CO3 ambos os termos expressos em Na2O ou NaOH; 
 Causticidade é a percentagem obtida pela divisão do NaOH pelo álcali total, 
ambos os termos expressos em Na ou NaOH. No processo soda, causticidade, 
actividade e eficiência de caustificação são numericamente iguais (serve como 
um indicador da eficiência de operação da caustificação); 
 Redução no licor verde, é a percentagem do Na em relação à soma de Na + 
Na+ qualquer outro composto com sódio e enxofre, todos expressos em Na ou 
NaOH; 
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 Consumo de reagente é dado pelo número do quilogramas de Na ou outro 
composto de sódio expresso em Na adicionado com reagente novo por 
tonelada de pasta seca produzida; 
 Recuperação de reagente é a percentagem do reagente recuperado, ou seja, o 
reagente total que vai para os digestores menos o reagente total novo, em 
relação ao reagente total que vai para os digestores; 
 Perda total de reagentes: é a percentagem do reagente total novo em relação 
ao, reagente total que vai para o digestor. 
 
3.2 COZIMENTO AO SULFITO 
 Em 1857 chegou-se à conclusão que aplicando a mistura de dióxido de enxofre 
(SO2) em água quente tornava a madeira consideravelmente mais “macia”. No entanto 
a pasta obtida era extremamente escura. Este facto era devido às condições ácidas da 
reacção, uma vez que o SO2 em água forma ácido sulfuroso (SO2 + H2O ⇔ H2SO3). O 
ácido degradava e eventualmente precipitava a lenhina nas fibras de celulose. Então 
descobriu-se que a adição de uma base (originalmente calcário, CaCO3) originava 
pastas de boa qualidade sem escurecer significativamente as mesmas, uma vez que 
iriam neutralizar os ácidos formados durante o processo de cozimento, que seriam os 
responsáveis pela ocorrência de reacções de condensação da lenhina, dificultando 
todo o processo de deslenhificação (Kirk e Othmer, 1985). A indústria de sulfito, desde 
1950, passou a utilizar outras bases mais solúveis, nomeadamente Mg2+, Na+ e NH4
+, 
para substituir o Ca2+, devido à baixa solubilidade deste (Smook, 1992). 
 
3.2.1 DESCRIÇÃO GERAL DO PROCESSO SULFITO 
O processo de cozimento inicia-se com a etapa de impregnação das aparas de 
madeira, após estas terem sido imersas no licor de cozimento. Esta etapa envolve, 
quer a penetração do licor nas cavidades da madeira, quer a difusão e dissolução dos 
constituintes químicos do cozimento (Kirk, 1985). Neste processo, o ácido de 
cozimento contém alta percentagem de SO2 livre, conferindo ao licor de cozimento um 
pH entre 1-2. 
O licor é preparado dentro do digestor no início do cozimento, consiste de uma 
solução aquosa contendo 4 a 8% de dióxido de enxofre livre e 1 a 3% de dióxido de 
enxofre na forma combinada. A preparação desta solução, na quantidade e na 
composição desejada, requer uma estrutura em equipamentos muito complexa. A 
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qualidade e o custo da pasta celulósica obtida depende de um controlo preciso na 
preparação do licor. Pode-se obter diferentes ácidos de cozimento, dependendo da 
finalidade da celulose a ser obtida, da base usada, das condições exigidas no 
cozimento. (Philipp et al,  1988).  
 
3.2.2 COMPARAÇÃO ENTRE AS BASES USADAS NO PROCESSO SULFITO 
Foram feitos muitos estudos com o intuito de comparar as várias bases do 
processo sulfito. O rendimento, a qualidade das pastas e a eficiência do cozimento 
foram alguns dos pontos estudados. A penetração do licor na madeira é uma 
consideração muito importante. Os estudos mostraram que o sódio e o amónio têm 
maior velocidade de penetração, ficando o cálcio no último lugar entre eles e o 
magnésio intermediário. 
Um outro factor importante é a recuperação de químicos. A recuperação da 
base cálcio apresenta uma série de dificuldades, tais como a formação de 
incrustações devido ao sulfato de cálcio. Desta forma, o processo de recuperação fica 
limitado ao aproveitamento de calor através da queima dos sólidos do licor residual. 
Os principais produtos inorgânicos da combustão, sulfato e sulfito de cálcio, não 
permitem a recuperação prática tanto da base como do enxofre. 
Usando o amónio como base, o licor residual pode ser queimado para 
recuperação do enxofre elementar e do calor com perda da base na forma de 
nitrogénio e vapor de água. O licor residual com base sódio pode ser queimado, o 
calor recuperado como vapor e os reagentes químicos recuperados em forma fundida 
composta por sulfureto e carbonato de sódio. 
Os reagentes químicos são processados em separado para aproveitá-los na 
obtenção do licor de cozimento. Com o magnésio como base, os produtos de 
recuperação são o óxido de magnésio e o dióxido de enxofre, cuja recombinação 
permite formar o licor de cozimento. Outro factor importante para a escolha da base é 
o uso final da pasta celulósica. Em geral, ao se substituir o cálcio por outras bases 
mais solúveis, visa-se: 
 A utilização de espécies de madeira, cuja deslenhificação seria difícil com base 
cálcio; 
 A melhoria na qualidade da pasta;  
 Menor teor de rejeitos e maior rendimento; 
 O cozimento mais rápido;  
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 A diminuição dos problemas de “pitch”; 
 O aumento da branqueabilidade da pasta; 
 A redução de emissão de poluentes. 
O elevado custo do magnésio e sódio encorajou o desenvolvimento de sistemas de 
recuperação eficientes, que em cada um dos casos é actualmente um aspecto 
essencial no controlo ambiental. A Tabela 3.1 pretende comparar as características 
das diferentes bases usadas no processo ao sulfito. 
 
Tabela 3.1 - Comparação das bases usadas no processo sulfito. 
Propriedades Ca2+ Mg2+ Na+ NH4+ 
Absorção de SO2 Complexo 
Relativamente 
simples 
Simples Simples 
Gama de pH do cozimento <2 <5 0 -14 0-14 
Velocidade de cozimento Intermédia Intermédia Lenta Rápida 
Nível de “screenings” Moderado Moderado Baixo Baixo 
Tendência para scale-up Elevada Moderada Baixo Baixo 
Incineração do licor Difícil Simples Complexa Simples 
Recuperação de base Não Sim Sim Não 
Recuperação de SO2 Não Sim Sim Sim 
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4 BRANQUEAMENTO 
 
O objectivo deste processo é remover a lenhina que não foi eliminada no 
processo de cozimento. Inicialmente o agente químico utilizado para branquear as 
pastas era o cloro elementar (Cl2), uma vez que apresentava uma elevada 
selectividade no que respeita à lenhina relativamente aos polissacarídeos. No entanto, 
as restrições ambientais impostas à indústria de celulose originaram a necessidade de 
implementar novos processos de branqueamento onde o cloro e seus derivados 
fossem total ou parcialmente eliminados. Deste modo, nos finais da década de 80 e 
princípios da década de 90, começaram a surgir alternativas designadas por: 
 
 ECF (elemental chlorine free) onde se substitui o cloro elementar por 
dióxido de cloro. 
 TCF (total chlorine free) onde não se aplica qualquer forma de cloro. 
 
É usual, por questões de simplificação de escrita das sequências de 
branqueamento, representar os agentes químicos por letras que os identificam. A 
Tabela 4.1 apresenta os principais agentes de branqueamento usados nas sequências 
ECF e TCF, e suas respectivas funções. 
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Tabela 4.1 – Componentes químicos utilizados no branqueamento (Reeve, 1996). 
 
Químico Forma Função Vantagens Desvantagens Sequência 
Cloro (C) Cl2 
Oxidação e 
cloração da 
lenhina 
Deslenhificação 
efectiva e 
económica 
Formação de 
organoclorados; 
Muito corrosivo; 
Actualmente 
não 
utilizado 
Hipoclorito 
(H) NaOCl 
Oxidação, 
branqueamento 
e solubilização 
da lenhina 
Facilidade no 
preparo e 
utilização 
Pode-se ter 
perda de 
viscosidade; 
ECF 
Dióxido de 
cloro (D) ClO2 
Oxidação, 
branqueamento 
e solubilização 
da lenhina 
Elevada 
brancura; Boa 
selectividade; 
Alto custo; deve 
ser preparado 
no local; 
corrosivo; 
ECF 
Oxigénio (O) O2 
Oxida e 
solubiliza a 
lenhina 
Baixo custo 
operacional 
Pode causar 
perda de 
resistência na 
pasta 
ECF 
ou 
TCF 
Peróxido de 
Hidrogénio 
(P) 
H2O2 
Oxidação, 
branqueamento 
de pastas 
Facilidade de 
utilização e 
baixo custo 
capital 
Pode causar 
perda de 
resistência na 
pasta 
ECF 
ou 
TCF 
Ozono (Z) O3 
Oxidação, 
branqueamento 
da lenhina 
Reacção 
rápida; 
retenção curta 
e suficiente; 
Não é selectivo; 
degradação da 
pasta; 
TCF 
ou 
ECF 
Quelante (Q) EDTA 
Remoção dos 
metais 
Remoção 
eficiente dos 
metais da 
pasta; 
Necessita de 
ajuste de pH. 
TCF 
ou 
ECF 
Lavagem 
Ácida (A) 
HCl ou 
H2SO4 
Remoção dos 
metais 
Remoção dos 
metais e ácidos 
hexenurónicos 
Causa 
degradação das 
hemiceluloses 
TCF 
ou 
ECF 
Extracção 
Alcalina (E) NaOH 
Neutralização 
dos ácidos, 
remoção e 
solubilização 
da lenhina 
oxidada 
Reactivação da 
lenhina 
residual, 
eliminação de 
ácidos gordos 
Escurecimento 
da pasta por 
formação de 
ligações duplas 
TCF 
ou 
ECF 
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5 SECAGEM 
O processo de secagem normalmente é utilizado nas fábricas de pastas que 
não possuem integração directa com uma fábrica de papel. Dependendo tipo e do 
custo de transporte da pasta para o mercado, aquela pode sofre secagem para 
remoção de 40 a 60%, sem perda da qualidade da fibra, quando a fábrica contém 
transporte economicamente viável, ou uma remoção da água até cerca de 10% de 
humidade caso o custo do transporte seja elevado. O condicionamento das fibras é 
feito numa folha, facilitando assim seu transporte e armazenamento; minimizando a 
degradação biológica das fibras. Como o fenómeno de hornificação acontece mais 
frequentemente em pastas de fábricas não integradas, é importante fazer uma 
descrição do processo de secagem para fábricas não integradas. 
 
5.1 O PROCESSO DE SECAGEM  
A mesa de formação numa fábrica de pasta não integrada tem como objectivo 
formar folhas de pastas com teor de secura aproximadamente de 10%, que depois 
poderão ser comercializadas. Na mesa de formação a remoção da água é feita, 
essencialmente, por gravidade. Depois de formada a folha, a água existente rondará 
os 75%. É ainda uma quantidade de água apreciável.   
Na operação seguinte, a remoção de água é processada com recurso à 
utilização de rolos prensa onde a pasta é espremida, removendo a água até cerca de 
45 a 50% de massa total. Como o valor pretendido de humidade é de 10%, terá que se 
recorrer a outro processo para remoção da água. O processo utilizado é a evaporação 
da água com recurso a fontes de calor. Assim, a secagem da pasta consiste em 
evaporar a água da folha e remover o vapor de água formado. 
Na secagem da folha estão envolvidos dois princípios básicos da física: 
transferência de calor e transferência de massa. O calor é transferido de uma fonte, de 
forma a fornecer a energia necessária para deslocar a água da folha de pasta. A água 
evapora-se e é transferida da folha para a atmosfera ambiente pelo processo de 
transferência de massa. A secagem é um processo mais caro que as outras formas de 
remoção de água (drenagem e prensagem). Assim, as prensas devem ser usadas nos 
limites das suas capacidades. 
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5.1.1 MECANISMO DE REMOÇÃO DA ÁGUA 
Na secagem as moléculas de água recebem a energia suficiente para quebrar 
as ligações hidrogénio e outros componentes hidrofílicos, para facilitar a difusão da 
água pela folha ente fibras, para mudar de estado físico (liquido - vapor), facilitando a 
movimentação e remoção do vapor e até para formarem correntes de convecção, na 
atmosfera circundante da folha, ajudando assim na libertação do vapor na superfície 
da mesma.  
 
5.1.2 TEORIA GERAL DA SECAGEM 
Num cilindro secador, a secagem da folha é efectuada pela condensação de 
vapor no cilindro, fornecendo o calor latente de condensação, o qual promove a 
evaporação de água. Por exemplo, se aquecermos um grama de massa de água, de 
20°C a 100°C, precisaremos de 80 calorias. Para fazer passar esta massa de água ao 
estado de vapor (gasoso), são necessários cerca de 539 calorias. Este é o calor 
latente de vaporização à temperatura de 100°C. Se analisarmos o fenómeno inverso 
(condensação) verificamos que quando a água passa do estado de vapor para o 
estado líquido, à pressão atmosférica, e à temperatura de 100°C, cede para o exterior 
a mesma quantidade de calor referido anteriormente e que se designa calor latente de 
condensação. 
Se observarmos uma tabela de propriedades do vapor saturado, nota-se que o 
calor latente diminui com o aumento da pressão do vapor. Uma vez que o calor latente 
é o calor útil cedido pelo vapor, quando condensa a uma determinada pressão, 
conclui-se que com altas pressões se obtém menos calor obrigando a um consumo de 
vapor maior, tornando a secagem menos económica. Também se pode verificar nas 
tabelas de vapor que quando a pressão do vapor aumenta a temperatura também 
aumenta. 
Deste modo, aumentando a temperatura do vapor a diferença entre esta e a 
temperatura da massa a aquecer aumentará, acelerando o fluxo de calor para a folha. 
Assim, uma subida na pressão do vapor reduz a quantidade do calor disponível, mas 
aumenta a velocidade do fluxo do calor para a folha. Com isso, tem-se vários tipos de 
secagem onde cada uma delas actuará de forma particular no que diz respeito a 
alterações sofrida pela pasta durante este processo. Abaixo segue-se a descrição dos 
tipos de secagem encontrados nas indústrias de pasta.  
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 Secagem por Contacto 
Em contacto directo com a parede de um cilindro, recebe através deste a 
energia para evaporação da água. O fluxo de calor e o vapor de água são 
transportados na mesma direcção e sentido. 
 Secagem por Convecção  
A pasta passa sobre uma teia dentro de um túnel onde o ar quente é soprado 
na superfície da folha de pasta. O calor e o vapor de água são transportados em 
sentidos opostos formando assim a convecção. Neste tipo de secagem é comum usar 
canais separados para fornecer e remover o ar. 
 Secagem Flash 
Neste tipo de secagem, o calor de evaporação é retirado da própria massa de 
pasta a secar. Assim, quando a água se evapora a temperatura da massa a secar cai 
(a massa arrefece).  
Existem três meios básicos pelos quais pode ocorrer a transferência de calor: 
condução, convecção e radiação. 
 Condução 
A condução é o meio primário na secagem com cilindros e é a transferência do 
calor entre um corpo ou entre corpos em contacto directo quando não ocorrem 
movimentos significativos entre quaisquer dos corpos. O calor passa de um corpo para 
outro por diferença de temperaturas. 
 Convecção 
A convecção é o meio primário na secagem com ar, a transferência do calor 
entre um corpo e um fluído é conseguido por movimentos de massa. 
 Radiação 
A radiação é o meio primário na secagem radiante infravermelha, é a 
transferência de calor de um corpo a outro através de um gás ou através do espaço. 
 
5.1.3 INFLUÊNCIA DA SECAGEM NAS CARACTERÍSTICAS DAS FIBRAS. 
Após o processo de secagem, as fibras não apresentam características idênticas 
às das fibras na suspensão original húmida, por causa de uma série de factores. 
 Dificuldade na desagregação do material seco (é necessário a desintegração 
mecânica) como consequência da utilização de temperaturas elevadas nos 
cilindros secadores no final da área de secagem, perda irreversível da 
capacidade de absorção de água (este problema é minimizado quando se 
utiliza secagem por túnel). 
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  Perda de resistência da pasta durante a secagem, por consequência da perda 
de área superficial das fibras disponível para ligação. Esse fenómeno está 
associado à secagem das fibras até teores muito baixos de humidade.  
 Perda da capacidade de absorção de água, tornando as fibras menos flexíveis. 
(principio da hornificação). (Lindström e Clarsson, 1982; Philipp et al, 1988 e 
Oksanen et al., 1997).  
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6 HORNIFICAÇÃO 
Para iniciar este capítulo, indica-se abaixo as variáveis que influenciam o 
fenómeno da hornificação, variáveis estudadas na literatura e neste presente trabalho. 
Esta lista tem como objectivo tentar organizar e estruturar a pesquisa bibliográfica 
efectuada tentando reunir as diversas ideias já estudadas sobre este assunto. 
Encontrou-se uma certa dificuldade em extrair as ideias de alguns autores, de modo 
que o tema hornificação não foi abordado com assunto principal, sendo assim as 
variáveis são: 
 
1) WRV 
2) Percentagem de pentosanas 
3) Peso molecular e estrutura da xilana 
4) Teor de grupos COOH 
5) Teor de lenhina 
6) Teor de finos 
7) Alterações ultra estruturais 
8) Grau de cristalinidade da celulose 
9) Viscosidade 
10) Capacidade de intumescimento 
 
A origem desse fenómeno está directamente ligada ao processo do cozimento, 
branqueamento e secagem da pasta, que normalmente acontece em fábricas não 
integradas. Alguns autores tentaram exprimir uma definição para as várias alterações 
morfológicas, química e estruturais, que acontecem com as pastas durante o 
processo. Também se estuda algumas das influências e alterações que esse 
fenómeno pode causar nas pastas e no papel quando produzidos a partir destas 
pastas. Entretanto, enumeram-se alguns dos diversos estudos efectuados, na tentativa 
de tornar mais claro esse fenómeno e com isso montar uma base onde se possa 
discutir as diversas variáveis que a hornificação engloba. Segundo, (Weise et al., 
1996) podem descrever-se algumas das principais causas da hornificação como 
sendo: 
 A irreversível capacidade de retornar as ligações de hidrogénio destruídas 
após a saída da água no processo de secagem (Weise et al., 1996). 
 A perda de percentagens significativas no que diz respeito a valores de 
WRV, causada pela hornificação, porque quando na presença deste 
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fenómeno perde-se a camada protectora de água existente na fibra que 
facilita as ligações fibra – fibra e fibra-água (Weise et al., 1996). 
 O colapso, a perda de flexibilidade e o agrupamento das fibras em forma de 
hélices, contribuindo para afectar irreversivelmente as características fisico-
mecânicas das fibras (Weise et al., 1996). 
Para este trabalho foi de máxima importância encontrar alguma relação 
matemática que pudesse servir como base para o cálculo (de uma possível 
quantificação) do fenómeno hornificação. Sendo assim, utilizou-se uma correlação 
demonstrada por (Weise, 1998), na Equação 6.1 que será usada novamente na 
discussão dos resultados.  
 
Equação 6.1– Cálculo da hornificação segundo (Weise e Paulapuro, 1998). 
 
Esta correlação reflecte algumas mudanças na estrutura das fibras 
nomeadamente na largura, atribuída à morfologia das fibras quando sofrem colapso do 
lúmen e laminação da lamela da parede da fibra (Weise, 1995). Estas alterações 
morfológicas vêm também acompanhadas por alterações químicas, no que diz 
respeito às ligações formadas entre os polissacarídeos e a água. Com a retirada 
destas estruturas através da secagem as fibrilas formam uma espécie de aglomerado, 
tornando mais rígida a estrutura supra molecular (Diniz et al., 2004). Desta forma a 
água presente na pasta é muito importante porque ajuda a estabelecer ligações fibra-
água, com isso torna-se importante diferenciar os tipos de água presentes e que tipo 
de ligações estabelecem. A Figura 6.1 indica a função da água e das hemiceluloses 
durante o processo de secagem que é evitar que o fenómeno indicado na figura 
aconteça. 
 
Hemicelulose
H
2
O
Secagem
Re-wetting/Refinação
Figura 6.1 – Mecanismo de agregação das microfibrilas durante a secagem. 
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Um fenómeno que não poderia deixar de ser citado é a capacidade de 
intumescimento, este foi estudado de várias maneiras por diferentes autores: 
(Lindström e Clarsson, 1982; Weise e Paulapuro, 1999; Scallan, 1983). Basicamente, 
o fenómeno consiste no intumescimento da fibra, ou seja, no aumento da área de 
contacto da fibra, RBA (relative bonded area) descrito de forma mais detalhada em 
(Thode Ingmanson, 1959). Este fenómeno pode ser causado por vários factores: 
diferença de pressão osmótica, diferença de pH, diferença na concentração de metais 
(principalmente o sódio que por sua fez possui boa mobilidade e facilidade de ligação 
com grupos COO-) e na solução.  
Os metais são originais basicamente da própria madeira ou do processo 
utilizado na obtenção da pasta. Segundo (Abubakr e Mckean, 1996), pode-se 
organizar uma sequência, onde descreve uma ordem para os catiões mais reactivos, 
com relação as qualidades da fibra através em adquirir capacidade de intumescimento 
e outros fenómenos. Outro ponto importante que se pode destacar é a concentração 
de grupos carboxílicos presentes nas pastas que poderão reagir com os metais, esta 
concentração para as pastas deste trabalho está demonstrada no capítulo 9.3.2. 
Assim pode-se ilustrar o intumescimento através da Figura 6.2, onde se mostra a 
expansão da fibra. Importante destacar também a nível processo de produção de 
pasta, que tanto o grau de refinação segundo (Laivunis e Scallan, 1996) e o tipo de 
reagentes usados no branqueamento segundo (Toven, 2000), podem influenciar a 
capacidade de intumescimento da fibra. Em relação ao grau de refinação, com o seu 
aumento, aumenta-se em alguns casos o teor de finos e consequentemente o 
intumescimento da fibra. Para o caso do branqueamento, o intumescimento da fibra 
depende dos reagentes usados. O intumescimento da fibra está relacionado com a 
capacidade da fibra em efectuar ligações com a água presente na pasta. Sabe-se que 
a água é um composto polar e que tem grande afinidade com as hemiceluloses que 
por sua vez também são polares, logo os reagentes que efectuarem menor 
degradação das hemiceluloses serão aqueles que proporcionarão melhor 
intumescimento da fibra, e por consequência maior flexibilidade, mobilidade e área de 
ligação diminuindo a acção do fenómeno hornificação.  
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Figura 6.2 – Intumescimento da fibra da fibra de celulose. 
6.1 EFEITO DA INTERACÇÃO DA ÁGUA COM AS FIBRAS 
 Esta interacção água-fibra é muito importante porque é através desta ligação 
que se sabe como o processo de secagem vai agir, ou seja, saberemos se durante 
este processo teremos mais ou menos dificuldade para secar a pasta e como esta 
secagem influênciará no comportamento das fibras. Foram definidos “dois tipos de 
água” no âmbito das interacções fibra – água: água ligada e água livre, sendo que a 
transição entre esses dois tipos de água é designada como o ponto de saturação da 
fibra. O ponto de saturação pode ser definido também como a quantidade de água 
requerida para saturar as paredes das fibras sem acumular no lúmen, segundo (Weise 
et al., 1996). 
 Água livre 
A teoria da água livre ou dos sistemas de água livre prevê que as moléculas de 
água estejam presentes em dois tipos de diferentes estruturas, os quais coexistem 
num equilíbrio dinâmico. Teoricamente é a água que para ser retirada necessita de 
menor energia durante o processo de secagem. 
 Tipo sólido ou “clusters” → são estruturas rígidas em anel ligadas por 
ligações de hidrogénio (água cristalina 60-70%). 
 Tipo líquido → são estruturas mais fechadas, com pouca rigidez 
ligadas em cadeias com menor número de ligações de hidrogénio 
(água de estrutura amorfa 30-40%) (Weise et al., 1996). 
 Água ligada 
Conhecida como a interacção da água com a celulose quando estamos abaixo 
do ponto de saturação. Através de duas teorias descritas abaixo completa-se o 
conceito de água ligada. Teoricamente é a água que para ser retirada necessita de 
maior energia durante o processo de secagem. 
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 Teoria da adsorsão superficial – considera que a fibra contém uma 
elevada superfície interna, a qual contém grupos hidroxilos ou outros 
polares que se liguem fortemente as moléculas as água através de 
ligações de hidrogénio. 
 Teoria da condensação capilar – fenómeno de ascensão capilar. Para 
remover a água dos capilares necessitamos de uma pressão de vapor 
para anular essa ascensão, essa pressão pode ser aumentada por 
acção directa da temperatura (Weise et al., 1996).  
 
6.2 ESTUDO DA ESTRUTURA SUPRAMOLECULAR 
 A estrutura supramolecular da celulose está descrita na Figura 2.8. É de total 
importância descrever que a maioria dos autores que estudaram o fenómeno 
hornificação fizeram uma abordagem do tema, utilizam uma gama muito baixa de 
técnicas e de variáveis, de acordo com a complexidade do fenómeno para se atingir o 
total esclarecimento do que ocorre realmente com a pasta é preciso uma abordagem 
mais profunda. Então segundo (Weise et al., 1996), com a combinação de várias 
técnicas talvez possamos compreender melhor este fenómeno que altera 
consideravelmente as características da pasta. 
Técnicas como Raio X e 13C RMN, podem ajudar a compreender as alterações 
supramoleculares que acontecem com a fibra após o processo de secagem; que são 
verificadas, normalmente, na parte paracristalina da celulose (Bikales e Segal, 1971). 
De acordo com (Newman, 2004 e Clark, 1985) o fenómeno hornificação é também 
afectado por dois tipos de alterações supramoleculares: a cocristalização e a 
recristalização. 
 A técnica de (ressonância magnética nuclear) no estado sólido usada por 
(Newman, 2004), identificou para pastas branqueadas de fibra longa alterações 
supramoleculares com formação de cocristais, também conhecida como região 
cocristalita. Definir cocristalização se torna um pouco mais fácil porque a própria 
palavra tem a explicação para o conceito, ou seja, cocristalização é portanto uma 
alteração sofrida pela celulose paracristalina durante a secagem, a nível 
supramolecular, onde se tem a formação de cocristalito, que é a união de dois ou mais 
cristalitos formados pelas microfibrilas (Newman, 2004), indicado na Figura 6.3.  
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Cozimento
3.5 –4.0 nm
 
Figura 6.3 – Representação do fenómeno de cocristalização da celulose. 
 
A recristalização é a transformação da celulose paracristalina em cristalina, ou 
seja, após a secagem e com a saída da água a celulose paracristalina ordena-se e 
passa a ser celulose cristalina de acordo com a Figura 6.4, aumentando o grau de 
cristalinidade da fibra e tornando mais rígida (Clark, 1985). 
 
 
Cozimento
Hidrólise
50-60 nm 80-100 nm
Figura 6.4 – Representação do fenómeno de recristalização da celulose. 
 A partir da descoberta deste fenómeno, tornou-se necessário um estudo mais 
aprofundado da parede da fibra a níveis microscópicos, com o objectivo de adquirir 
maiores informações a nível supramolecular da célula.  
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Além dos fenómenos já citados, existe um outro fenómeno descrito por (Iversen e Hult, 
2001), que relata a formação de agregados de fibrilas (ver Figura 6.1). A formação 
desses agregados ocorre quando se tem um baixo teor de pentosanas (hemiceluloses) 
na pasta e a submetemos essa a secagem. Supostamente a camada de protecção 
formada pela água e as hemiceluloses na superfície fica reduzida ou desaparece, 
proporcionando assim a possibilidade de uma aproximação das fibras e formando 
agregados de fibra. Segundo, (Iversen e Hult, 2001) este fenómeno é resultado de 
dois eventos, basicamente: 
 Remoção de lenhina e principalmente de hemiceluloses da superfície 
da fibra; 
 Eliminação da água presente na pasta. 
Utilizando também a técnica de 13C RMN para o estado sólido (Iversen e Hult, 
2001), deixa claro a importância das hemiceluloses na redução da hornificação, 
porque com a retirada deste compostos a superfície das microfibrilas fica 
“desprotegida”, ou seja, mais lisa sem impedimento estérico, sem ramificações que 
impossibilitam a aproximação das fibras. Nestas condições a secagem, o que remove 
a água que também está presente entre as fibras, torna mais fácil a agregação das 
fibras, que tem como consequência o aumento da hornificação da pasta. Esses 
fenómenos a nível supramolecular tornam-se praticamente irreversíveis após a 
secagem. 
  Uma alternativa, seria a utilização de pastas refinadas, porque de acordo com 
os dados da literatura e os dados que serão apresentados aqui neste trabalho a 
refinação diminui o efeito da hornificação, por outro lado, isso implica no controlo de 
muitas outras variáveis. No entanto a refinação não poderá ser considerada uma 
resolução final para o problema tendo em vista que somente (mascara) esconde o 
problema, fazendo com que a pasta fique alterada no que diz respeito a aspectos 
fisico-mecânicos.  
  É importante destacar, que se pode reduzir a acção da hornificação, 
aproveitando a presença de um componente da própria madeira. Segundo (Oksanen 
et al., 1997), as hemiceluloses têm uma função no que diz respeito à acção da 
hornificação de pastas branqueadas. A principal função está directamente relacionada 
com a parte amorfa da celulose onde a percentagem de hemiceluloses altera o 
comportamento das ligações fibra-fibra e fibra-água. 
 A razão celulose/hemiceluloses presentes na pasta tem uma importância 
relevante, pois sabe-se que aproximadamente 75% da celulose presente na pasta é 
cristalina (Pascoal e Evtuguin, 2004). Com o aumento desta cristalinidade após a 
secagem devido ao aparecimento do fenómeno da recristalização, torna-se mais difícil 
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o acesso da água a essas regiões, causando uma maior dificuldade na formação das 
ligações. 
 As hemiceluloses são compostos amorfos, para além de ter em sua estrutura 
grupos OH que facilitam a interacção com a água; sendo assim a razão 
celulose/hemicelulose estudada por (Molin e Tender, 2002) tem uma função muito 
importante no comportamento da fibra, com relação ao acesso e facilidade de ligação 
com a água. A razão celulose/hemicelulose, estando entre 0 e 1 (zero (0) intervalo 
aberto), significa que se tem predominantemente presença de regiões amorfas na 
pasta, facilitando o acesso da água e a interacção fibra-água. Com relação às 
propriedades papeleiras quando compara pasta nunca seca com pasta seca, segundo 
(Seht, 2001), após o processo de secagem para pastas de fibra longa tem-se: 
 
 Maior gasto de energia para obtenção do mesmo grau Shopper-riegler; 
 Perda nas propriedades papeleiras, resistência a intrínseca da fibra e 
resistência de ligação. 
 
Na verdade, quando as ligações entre as fibras são fracas, a sua resistência 
intrínseca não é determinante para as resistências do papel formado a partir desta 
pasta, mas quando elas estão fortemente unidas já o é. Nesta situação, fibras muito 
danificadas (modificadas) originam papéis mecanicamente mais fracos do que o que 
seria de esperar se a ligação entre elas fosse o único factor condicionante (Ferreira, 
2000).  
 Neste capítulo descreveram-se as várias variáveis que envolvem o fenómeno 
hornificação. Porém, o efeito destes diferentes factores nunca poderá ser analisados 
isoladamente.    
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7 REFINAÇÃO 
A importância da preparação da massa para a fabricação de papel tem sido 
enfatizada por muitos autores. Com as máquinas de papel, com velocidades cada vez 
maiores, há necessidade de se obter uma pasta uniforme. Como o custo em energia 
para refinar uma pasta é muito alto, deve-se sempre usar equipamento adequado para 
o tipo de pasta que se vai utilizar.  
Se uma pasta celulósica for dispersa em água o suficiente para separar as fibras 
uma das outras, e se a suspensão resultante for directamente para a máquina de 
papel, será obtido um papel de baixa qualidade. Isto é explicado por uma série de 
razões: primeiro, a suspensão terá uma drenagem de água da teia muito rápida, o que 
impedirá que haja formação de uma folha uniforme; segundo, haverá formação de 
flocos (fibra aglomerada), antes mesmo que a suspensão atinja a teia; terceiro, as 
fibras não serão suficientemente flexíveis e fibriladas, para que a resistência da folha 
seja suficiente para sua passagem entre as diversas secções da máquina de papel, 
sem que ela se quebre; finalmente, a folha resultante terá baixas resistências 
mecânicas. 
Para se assegurar as especificações desejadas do papel, deve-se primeiramente 
seleccionar o tipo ou tipos de pastas e os aditivos que serão adicionados. Depois, o 
modo de refinação deve ser escolhido de acordo com o tipo de fibra e as suas 
características. Sabe-se que esse processo causa dois tipos de efeitos nas fibras: 
efeitos primários e secundários. 
 
7.1 EFEITOS PRIMÁRIOS  
No início da refinação, para baixos valores da energia aplicada, completa-se a 
remoção da parede primária das fibras, caso tal não tenha ocorrido no cozimento, 
elimina-se parcialmente a camada S1 da parede secundária (a qual é entretanto 
totalmente removida nos estágios mais avançados da operação) e aparecem à 
superfície das fibras fibrilas das camadas S1 e S2, facto designado por fibrilação 
externa. Como consequência, a parede da fibra torna-se mais porosa, o que permite o 
seu intumescimento. Por sua vez, com esta entrada de água, a continuidade da acção 
mecânica de fricção provoca a ruptura das ligações intermoleculares nas lamelas das 
camadas S2 e S3, com o aumento das zonas amorfas, a desorganização da estrutura 
microfibrilar e a separação das lamelas (delaminação) fibrilação interna. Estabelecem-
se então ligações das hemiceluloses e das zonas amorfas da celulose com as 
moléculas de água (“água ligada”), embora haja também moléculas de água 
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simplesmente adsorvidas à superfície das fibras, nos poros e no lúmen (“água livre”). 
A fibrilação, externa e interna, são acompanhadas por um terceiro efeito, o do corte 
das fibras. A Figura 7.1 ilustra esquematicamente o corte, a fibrilação externa e a 
fibrilação interna das fibras (Philipp et al., 1988). 
 
 
Figura 7.1 - Efeitos da refinação sobre as fibras (Philipp et al., 1988). 
 
Enquanto para a fibrilação interna é determinante a entrada de água nas fibras, 
para a fibrilação externa e para o corte é a acção mecânica exercida sobre estas que 
condiciona a sua extensão (em função, como se verá, da consistência à qual se 
realiza a operação). Além disso, o intumescimento ocorre apenas no início da 
refinação e não aumenta com a progressão desta, pelo que, a partir de certa altura, a 
energia é então principalmente consumida na fibrilação externa e no corte. 
Dos três efeitos primários da refinação, a fibrilação externa é frequentemente 
considerado o efeito mais importante do ponto de vista da influência no 
desenvolvimento da aptidão papeleira das fibras, embora outros autores considerem 
ser a fibrilação interna, por ter um papel mais importante no aumento da flexibilidade 
das fibras. Seja como for, quanto maior a extensão tanto da fibrilação interna quanto 
da externa mais benéfica é a acção da refinação, desde que a resistência das fibras 
não seja excessivamente afectada ao ponto de o seu efeito se sobrepor ao do 
incremento da ligação entre elas no desenvolvimento das resistências mecânicas; já o 
corte das fibras, tendo em conta a influência do comprimento nas propriedades 
papeleiras, é prejudicial para estas resistências, não obstante ter um efeito positivo na 
consolidação da folha e na sua uniformidade, parcialmente no caso particular de fibra 
longa. 
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7.2 EFEITOS SECUNDÁRIOS  
Os efeitos secundários são muitos, descrevem-se apenas os que são 
aparentemente os mais importante para o tema desenvolvido neste trabalho. 
 Aumento da colapsabilidade da fibra;  
 Aumento da área disponível de ligação fibra – fibra; 
 Aumento da conformabilidade da fibra; 
 Aumento da Flexibilidade; 
 Aumento da intensidade das ligações; 
 Aumento da capacidade de intumescimento das fibras. 
 
7.3 FACTORES QUE PODEM INFLUÊNCIAR O PROCESSO DE REFINAÇÃO  
 
7.3.1 PROCESSO DE COZIMENTO 
Existem diversos processos de cozimento, porém todos têm por objectivo a 
separação das fibras da lenhina. A influência do cozimento no processo de refinação 
está relacionada com a quantidade de lenhina e hemiceluloses que tenham sido 
eliminadas e o grau de degradação que os hidratos de carbono, que permanecem na 
pasta, tenham sofrido. A lenhina, sendo hidrofóbica, impede que a água chegue até à 
parte interna da fibra onde estão os hidratos de carbono. 
A distribuição da lenhina residual na parede celular é mais uniforme nas pastas 
ao sulfato do que nas pastas ao sulfito, o mesmo acontecendo com as hemiceluloses. 
Pode-se deduzir, então, que o grau de polimerização médio da celulose é mais 
uniforme nas pastas ao sulfato.  
A maior concentração de lenhina na zona externa das fibras provenientes do 
cozimento ao sulfito reduz o número de ligações por pontes de hidrogénio. Isto, 
somado a um menor comprimento das cadeias de celulose e hemiceluloses, explica a 
menor resistência final estas pastas. A Figura 7.2 mostra as curvas de refinação, para 
pastas ao sulfato e ao sulfito, respectivamente. A pasta utilizada foi de pinho e a 
experiência foi realizada com moinho de laboratório tipo ValIey (Paulapuro e Gullichen, 
2002). 
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Figura 7.2 - Curva de refinação (Philipp et al., 1988). 
 
7.3.2 INFLUÊNCIA DA CONSISTÊNCIA 
Pequenos agregados de fibra reduzem a ocorrência do corte e da produção de 
finos. Consequentemente, o papel feito com massa refinada em alta consistência terá 
além de menor resistência à tracção, alongamento e porosidade mais elevados.  
Se a consistência for baixa, grande parte de energia será consumida pelo atrito 
da água com as lâminas. Esta perda de energia é mais acentuada para consistências 
inferiores a 3%. Em contrapartida, altas consistências requerem maior consumo de 
energia para transportar a pasta (Paulapuro e Gullichen, 2002; Philipp et al., 1988). 
 
7.3.3 INFLUÊNCIA DA VELOCIDADE DE ROTAÇÃO 
 
Antigamente, os fabricantes de papel diziam que se a velocidade do rotor fosse 
muito grande haveria uma intensa acção de corte sobre as fibras; porém, experiências 
provaram que uma maior velocidade favorece a fibrilação e reduz a frequência do 
corte das fibras. Uma maior fibrilação, por sua vez, proporcionará obter fibras com 
melhores características físicas. Embora o uso de altas velocidades possibilite a 
produção de um papel com melhores características, consome também uma maior 
quantidade de energia, o que economicamente não é atraente nem aconselhável.  
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7.3.4 IMPORTÂNCIA DAS HEMICELULOSES NAS PASTAS BRANQUEADAS 
As hemiceluloses são responsáveis por diversas propriedades importantes das 
pastas. Devido a ausência de cristalinidade, baixo peso molecular e sua configuração 
irregular e ramificada, as hemiceluloses absorvem água facilmente. Este facto 
contribui para algumas alterações nas fibras nomeadamente: o intumescimento, a 
mobilidade interna, aumento da flexibilidade, colapsabilidade, redução do tempo e da 
energia gasta durante a operação de refinação, aumento da área especifica ou de 
ligação (Philipp et al., 1988). 
 Outras influências das hemiceluloses nas propriedades das fibras podem ser 
observadas na secagem da pasta branqueada. As hemiceluloses, sendo compostos 
maioritariamente amorfos por natureza, tendem na secagem a perder elasticidade e a 
endurecer, isto é, tornam mais difícil o acesso de água e estendendo essa 
característica às fibras, que se tornam menos susceptíveis ao intumescimento e 
refinação. A plasticidade e a grande área superficial, decorrentes da presença de 
hemiceluloses na superfície e no interior da fibra, levam a um aumento no contacto 
fibra-fibra durante a formação da folha e sua secagem. 
No processo de fabrico de papel, pastas muito refinadas e com alto teor de 
hemiceluloses favorecem a formação de camadas finas contínuas. Assim, pastas com 
alto teor de hemiceluloses produzem papéis de baixa opacidade, mas alta resistência 
ao rebentamento e à tracção.  
Quantidades elevadas de hemiceluloses podem resultar em um decréscimo 
das propriedades de resistência à tracção e rebentamento, não devido ao efeito da 
ligação, mas possivelmente devido à redução da resistência intrínseca da fibra, como 
resultado do decréscimo do número médio do grau de polimerização obtido na pasta. 
Um conteúdo óptimo de hemiceluloses pode ser deduzido experimentalmente através 
de valores para índice de resistência da folha formada. As propriedades de 
resistências não podem ser explicadas apenas com base na composição e no teor de 
hemiceluloses. A distribuição interna da hemiceluloses e as mudanças físicas 
efectuadas durante seu processo de obtenção também são responsáveis pelas 
propriedades das fibras e do papel por consequência (Philipp et al., 1988). 
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8 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
 
8.1 ANÁLISES QUÍMICAS 
 
8.1.1 VISCOSIDADE 
O método para determinação da viscosidade (ISO 5351-1, 1981) baseia-se na 
comparação dos tempos de escoamento, a 25ºC, de um volume de solução diluída de 
pasta, com o tempo de escoamento do solvente diluído, utilizando para tal um 
viscosímetro de tubo capilar. Inicialmente pesam-se cerca de 0.20g de pasta (± 
0.001g) num frasco (3 réplicas) e adicionam-se 25.00 mL de água destilada e fios de 
cobre. Após agitar durante cerca de 40min, adicionam-se 25.00 mL de solução de 
CED (Cuproetilenodiamina) 1,0 mol/l, para dissolução dos polissacarídeos. Em 
seguida, adiciona-se uma solução CED 0,5 mol/l até perfazer o volume do frasco e 
expelir o ar anotando-se o volume rigoroso adicionado. A mistura fica a agitar durante 
aproximadamente 30min após o que se mede o tempo de escoamento de 1 mL, num 
viscosímetro, repetindo a leitura 3 vezes para cada réplica (máximo ± 0.5 segundos).  
O cálculo da viscosidade foi efectuado com auxílio das equações: Equação 8.1 
e Equação 8.2. 
 
 
Equação 8.1 – Cálculo da viscosidade relativa. 
 
 
Equação 8.2 - Cálculo da viscosidade limite. 
 
Sabendo que, ηrel é a viscosidade relativa, h é a constante do viscosímetro, t n 
é o tempo de escoamento da amostra em segundos, C é a concentração da solução 
de amostra em g/mL (calculada a partir da massa de amostra e da humidade), e η é a 
viscosidade limite. A partir da Norma indicada é ainda possível calcular o grau de 
polimerização das amostras. 
 
 
 
 
ηrel → η* C 
ηrel = h * t n 
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8.1.2 IDENTIFICAÇÃO E QUANTIFICAÇÃO DE POLISSACARÍDEOS 
 
A análise de polissacarídeos consiste numa hidrólise ácida seguida de análise 
por GC (Pascoal Neto et al., 1996). Pesam-se 10 mg rigorosamente e colocam-se num 
tubo tipo Schott. A hidrólise ácida das amostras é promovida com a adição de 400µl de 
H2SO4 72% (que incuba por três horas à temperatura ambiente) e em seguida com 4.4 
mL de água destilada (tratamento à 100ºC por 2.5h). Posteriormente, arrefece-se em 
gelo, e adicionam-se 200 µl de 2-desoxiglucose como padrão interno. A 1 mL de 
hidrolisado adicionam-se (mantendo os tubos no gelo): 0.2 mL NH3 25% e 0.1 mL NH3 
3M contendo 150mg/mL de NaBH4 para redução (do grupo aldeído no caso de cadeia 
aberta). Esta mistura incuba 1h a 30ºC e é novamente arrefecida em gelo. Em seguida 
adicionam-se duas vezes 50 µl de ácido acético glacial (para decomposição do 
excesso de NaBH4) com os tubos mergulhados em gelo. Retiram-se 0.3 mL da 
solução do tubo e adicionam-se 0.45 mL de 1-metilimidazola e 3 mL de anidrido 
acético para acetilação dos grupos hidróxilo. A mistura é incubada a 30ºC durante 
30min e posteriormente arrefecida em gelo. Finalmente são adicionados 4.5 mL de 
água destilada (excesso de água para destruir anidrido acético) e 3 mL de 
diclorometano (extracção dos acetato de alditol). Coloca-se a mistura no agitador 
vortex e é de seguida centrifugada. A camada aquosa superior é aspirada e repete-se 
o procedimento de lavagem, primeiro com 3 mL de água destilada e 2 mL de 
diclorometano e depois com apenas 3 mL de água destilada (3 vezes). Após a 
remoção da última camada aquosa, o diclorometano é evaporado, e adiciona-se 1 mL 
de acetona (repetir adição e evaporação de acetona). A identificação e quantificação 
dos açúcares são realizadas por cromatografia gasosa (GPC) (coluna DB 225 (30m), 
temperatura do detector 250ºC, temperatura do injector 225ºC, temperatura da coluna 
220ºC).  
 
8.1.3 TEOR DE GRUPOS CARBOXÍLO 
Para determinar o teor de grupos carboxilos (Norma T237 om-93) inicialmente 
pesam-se 2.5g ± 0.1 com precisão 0.001g de pasta (desintegrada) para um 
erlenmeyer de 500mL, em duplicado. Adicionam-se 250 mL de solução HCl 0.1M 
durante 2h para assegurar que todos os grupos carboxilos presentes se encontram na 
forma protonada. Em seguida a pasta é filtrada e lavada com água destilada 
(aproximadamente 2L) até que o pH do filtrado iguale o pH da água destilada. A pasta 
lavada é pesada e são adicionados 50 mL de solução aquosa de NaHCO3 + NaCl 
(0.84g NaHCO3 + 5.85g NaCl em 1000mL de H2O), ficando a agitar durante pelo 
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menos 10h. Filtra-se a pasta sob vácuo recolhendo o filtrado num kitasato 
absolutamente seco. São recolhidas duas alíquotas de filtrado, de 20 mL para 2 
erlenmeyers de 100 mL, e pipetam-se 20 mL de solução de NaHCO3 + NaCl para um 
3º erlenmeyer (branco). O Na+ em solução é titulado com HCl 0.01M, usando vermelho 
de metilo como indicador, o que permite calcular o teor de grupos carboxilos por 100g 
de pasta absolutamente seca segundo a Equação 8.3. As cores de viragem do 
indicador vermelho de metila é de amarelo para rosa.  
 
w
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C
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⋅+=
 
Equação 8.3 - Cálculo do teor de grupos carboxílicos nas pastas. 
 
Sabe-se que, A é o volume de solução HCl 0.01M gasto na titulação da 
amostra, B é o volume de solução HCl 0.01M gasto na titulação do branco, C é a 
massa de água na pasta, 50 é o volume de solução NaHCO3 + NaCl adicionado à 
pasta, N é a concentração da solução de HCl (titulante), e w é a massa de pasta 
absolutamente seca expressa em gramas. 
 
8.1.4 DETERMINAÇÃO DO TEOR DE PENTOSANAS 
 
 A percentagem de pentosanas foi determinada pelo método do 
brometo/bromato. O princípio do experimento é que as hemiceluloses presentes na 
madeira e nas pastas sofrem hidrólise em solução de HCl a quente. Nestas condições, 
a xilose e outras pentoses libertadas são transformadas em furfural que é recolhido 
como destilado. 
 
Procedimento 
Coloca-se 0,10-0,15g de pasta previamente desintegrada juntamente com 
20mL de HCl 13% num balão de fundo redondo de 50mL. A amostra é refluxada, até 
serem obtidos 50mL de destilado, tendo sempre o cuidado de adicionar 5mL de HCl 
13% por cada 5mL de destilado recolhido. O destilado é transferido quantitativamente 
para um balão volumétrico de 100mL, perfazendo o volume com HCl 13%. Pipetam-se 
3 alíquotas de 25mL cada dessa solução para um erlenmeyer de 250mL (com tampa). 
Adiciona-se a cada uma delas 75mL de água e 5mL de solução 0,05M Br-/BrO3
- 
(proporção molar 5:1) – reacção 1 a 3. O Br2 formado reage com o furfural originando 
HBr. Após ter deixado reagir durante 1 hora ao abrigo da luz e tapado, são 
adicionados 20mL de KI 10%, esperando mais 10 minutos nas mesmas condições 
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reacção 4. O I2 libertado é titulado com Na2S2O3 0,05M (concentração rigorosa) 
usando uma solução de amido como indicador – reacção5.  
 
 
 
 
( )
M
fVaVb
furfural
1004001201,0
%
××××−
=  
Equação 8.4 – Cálculo da percentagem de furfural. 
 
 Descrição das vaiáveis da Equação 8.4. 
Va – volume de titulante em mL; 
Vb – volume consumido no ensaio em branco; 
0,001201 – Massa de furfural, em mg, referente ao consumo de 1mL de solução de 
Na2S2O3 0,05000M; 
4 – Factor de diluição da amostra; 
f – factor de correcção: concentração da solução de Na2S2O3/0,05000 (por 
exemplo: [Na2S2O3] = 0,05005M, então f = 0,05005/0,05000 = 1,001). 
M – massa da amostra em gramas. 
 
A percentagem de furfural é convertida em percentagem de xilanas (pentosanas) 
por multiplicação pelo factor 1,52. Este factor engloba a razão entre as massas 
moleculares do homopolímero de pentoses (132) e furfural (96) e a percentagem de 
conversão de xilanas em furfural (cerca de 12%) (Obolenskaja, 1991). 
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8.1.5 LENHINA CADOXENO 
Este método permite a determinação da lenhina em pastas por dissolução em 
cadoxeno e determinação espectrofotométrica UV (280nm). 
Dissolve-se 25-30mg de pasta previamente moída em 15,0mL de cadoxeno 
com agitação entre 1 e 3 horas. A solução de pasta obtida é diluída com 15mL de 
água a agitada durante 10-15 minutos. A solução preparada é filtrada por um funil de 
placa porosa (No. 4). Regista-se o espectro de UV-VIS das soluções de pasta em 
cadoxeno numa gama de 200-500nm, usando células quartzo. Regista-se, nas 
mesmas condições, o espectro do branco que será uma mistura de cadoxeno e água 
(1:1) (Evtuguin, 2002). 
O conteúdo em lenhina é calculado a partir da Equação 8.5. 
10
30
%
×
×
=
G
C
Lenhina lenhina  
Equação 8.5 – Cálculo da percentagem de lenhina. 
Onde tem-se, que: 
lenhinaC  – Concentração, em g/L, da lenhina nas soluções de pasta em 
cadoxeno; 
G – massa de pasta seca. 
 
8.1.6 ISOLAMENTO DE XILANAS 
Pesar 2,0g de pasta previamente extraída com acetona (para garantir a retirada 
dos extratáveis) e secar ao ar . Transferir a pasta para um erlenmeyer de 100mL e 
adicionar 50mL de dimetilsulfóxido (DMSO). Borbulhar com N2 para remover o O2 
atmosférico e fechar o erlenmeyer. Colocar em banho termostatizado a 50-60ºC 
durante 24 horas. Filtrar num funil de placa porosa G2 sob vazio. A heteroxilana 
residual insolúvel é lavada com H2O (cerca 20mL). Recolhe-se cerca de 70-80mL de 
filtrado que é precipitado em 1L de uma mistura EtOH-MeOH-H2O na proporção 4:5:1. 
Adiciona-se HCOOH até pH 2 (não menos de 10mL). Guardar no frigorífico durante a 
noite. Decantar e centrifugar. Lavar com metanol 3 vezes e secar à temperatura 
ambiente sob vazio. Dissolver em H2O deuterada. 
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8.2 ANÁLISES ESPECTROCÓSPICAS 
8.2.1 DIFRACÇÃO DE RAIOS-X 
A difracção de raios-X foi realizada com o objectivo de determinar o grau de 
cristalinidade das matérias-primas. As amostras foram analisadas sob a forma de 
pastilha num difractómetro (Philipps X’pert MPD com radiação CuKα sendo 
λ=0.154nm), com velocidade de varrimento de 0,05º/scan e 2θ na gama de 2-40º. O 
grau de cristalinidade foi determinado segundo as equações abaixo nas equações 
Equação 8.6 e Equação 8.7. 
100GC0 ×+
=
AK
K
II
I
, %  
Equação 8.6 - Cálculo do grau de cristalinidade. 
 
 
( )( )13,01 10 −+= −wGCGC , % 
Equação 8.7 - Cálculo do grau de cristalinidade corrigido. 
 
Onde GC0 é o grau de cristalinidade, GC é o grau de cristalinidade corrigido 
para 100% de celulose, K é constante (=0,3) e W é a percentagem de glucose. I002, 
I101+101* correspondem às áreas abaixo das curvas identificadas no difractograma da 
Figura 8.1. Esta faz referencia ao gráfico relacionado com a analise de Raio X, onde 
podemos visualizar o difractograma da celulose e suas respectivas áreas.  
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Figura 8.1 - Identificação das áreas de I002, I101+101* no difractograma da celulose. 
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A largura do cristalito foi calculada segundo a Equação 8.8, onde Lc é a largura 
do cristalito, β é largura da meia altura medida na posição mediana do pico I002 
indicado na Figura 8.1, θ é a posição do máximo de intensidade do pico I002 e λ é igual 
a 0,154 nm, que corresponde ao comprimento de onda do raio X utilizado na análise.  
 
0162,0
cos
1
Lc
2
−





λ
θβ
=  
Equação 8.8 – Cálculo do tamanho do cristalito da estrutura da celulose.  
 
8.2.2 ESPECTROSCOPIA DE RMN  
 
8.2.2.1 RMN DE 13C PARA AMOSTRAS NO ESTADO SÓLIDO 
 
Os espectros de 13C RMN no estado sólido foram obtidos utilizando os 
espectrómetros Bruner MSL-400 com rotação do rotor de 7kHz. Foi usada a técnica 
Cross polized-Magic Angle Spinning (CP-MAS). Os parâmetros de aquisição foram os 
seguintes: pulso 4µs, tempo de contacto 2ms, intervalo entre os pulsos 4s, número de 
pulsos 15000-20000. Importante: as pastas foram molhadas (até aproximadamente 
50% de teor de água) antes dos ensaios com o objectivo de melhorar a resolução do 
sinal do espectro. 
  A Figura 8.2 demonstra e enumera a representação da análise de RMN de uma 
pasta exemplo. Segundo (Newman, 2004), pode-se revelar como se efectuaram os 
cálculos e a identificação dos picos. Assim tem-se que:  
 pico 1 – referente ao carbono 1 da cadeia polimérica da celulose. 
 pico 2 – referente ao carbono 4 da cadeia polimérica da celulose onde 
contabiliza a região cristalina do polímero. 
 pico 3 – referente ao carbono 4 da cadeia polimérica da celulose onde 
contabiliza a região amorfa do polímero.  
 pico 4 – referente  aos carbonos 2,3,5 da cadeia polimérica da celulose. 
 pico 5 – referente  ao carbono 6 da cadeia polimérica da celulose onde 
contabiliza a região cristalina do polímero.  
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 pico 6 – referente  ao carbono 1 da cadeia polimérica da celulose onde 
contabiliza a região amorfa do polímero. 
Após a identificação dos picos é importante referenciar que o cálculo do índice 
de cristalinidade através desta técnica é feito segundo a Equação 8.9 e que se utiliza 
as áreas referentes aos picos de acordo com a Figura 8.2. 
( ) ( ) 100II
I
,%IC
86829186
9186 ×
+
=
−−
−  
Equação 8.9 – Cálculo do índice de cristalinidade da celulose utilizado a técnica de RMN 
de sólidos. 
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Figura 8.2 – Ilustração dos picos apresentados na análise de RMN de sólidos. 
 
8.2.2.2  RMN DE 1H PARA AMOSTRAS NO ESTADO LIQUIDO  
A amostra isolada de acordo com capítulo 8.1.6 foi dissolvida em D2O e o 
espectro foi adquirido a 60ºC num espectrómetro de Bruker AMX 300 a 300.13 MHz. O 
ensaio fez-se nas seguintes condições: tempo de relaxação 10,2 µs, pulso de 90º, 400 
scans e intervalo de 12s entre os scans. Os desvios químicos foram referenciados 
relativamente ao 3-(trimetisilil) propionato-d4 de sódio (δ 0.00). A Figura 8.3, demonstra 
a visualização e identificação dos respectivos picos relacionados com cada fragmento 
da estrutura de xilana.   
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Figura 8.3 – Espectro 1H RMN da estrutura O-acetil-(4metilglucurono)xilana de E.globulus 
(Evtuguin, 2003).   
 
8.2.3 CROMATOGRAFIA DE PERMEAÇÃO EM GEL 
As xilanas isoladas por extracção com dimetilsulfóxido foram dissolvidas num 
pequeno volume de solução de LiCl (10 % LiCl em N,N-dimetilacetamida) a 70-80oC e 
posteriormente diluída com N,N-dimetilacetamida até uma concentração em xilana de 
cerca de  4 mg/mL. A análise por GPC foi realizada em duas coluna PLgel 10 µm 
MIXED B 300x7.5 mm num aparelho PL-GPC 110 system (Polymer Laboratories Ldt., 
U.K.) e detector de índice de refracção. As colunas, sistema de injecção e detector 
foram mantidos a 70oC durante a análise. A velocidade de fluxo do eluente (solução de 
LiCl 0.1 M em N,N-dimetilacetamida) foi 0.9 mL/min. A coluna analítica foi calibrada 
com polímeros standard (pullulan, Polymer Laboratories) no intervalo de 0.8-100 kDa. 
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8.3 ENSAIOS FISICO-MECÂNICOS E ANÁLISE DE IMAGEM 
Neste presente trabalho efectuou-se vários ensaios fisico-mecânicos, que 
estão descritos na, junto com as normas usadas em cada dos procedimentos. 
 
Tabela 8.1 - Ensaios fisico-mecânicos e normas correspondentes. 
 
Propriedades Unidades 
Modelo 
equipamento 
Norma 
Aplicável 
Gramagem g/m2 
Balança Mettler 
Modelo PC220 
ISO 536 
Espessura µm 
Micrómetro 
Modelo 
SE051D2 
ISO 534 
Índice de mão cm3/g - ISO 534 
Resistência ao ar 
(método de Gurley) 
s/100mL 
Aparelho Gurley 
Modelo SE121 
ISO 5636/5 
Rugosidade de Bentsen mL/min - ISO 8791/2 
Drenabilidade ºSR - ISSO 5267/1 
CEDL m2/Kg 
Elrepho 2000 
Modelo 457.04 
SCAN C27:76 
ISO 2469 
Opacidade %ISO 
Elrepho2000 
Modelo 457.04 
ISO 2471 
ISO 2469 
Brancura ISO  
%ISO 
Elrepho 2000 
Modelo 457.04 
ISO 3688 
Índice Tracção N.m/g 
Alwetro TH1 
Modelo 65 F 
ISO 1924/2 
Stiffness KN/m 
Alwetro TH1 
Modelo 65 F 
- 
Índice rebentamento kPa.m2/g 
Burst-O-Matic 
Modelo 04.BOM 
ISO 2758 
Índice rasgamento N.m2/g 
Elmendorf 
Modelo 125 
ISO 1974 
Zero-span (seco) Km Troubleshooter TAPPI 231cm-96 
Zero-span (húmido) Km Troubleshooter TAPPI 273PM-95 
Scott bond test 
 (ligações internas) 
J/m2 - TAPPI method 403 
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As folhas dos ensaios foram preparadas segundo a norma ISO 5269/1, utilizando 
um formador laboratorial semi-automático da Mavis Engineering, a massa de pasta 
seca usada foi de aproximadamente 1,2g, de modo a se obter uma gramagem de 
65g/m2, efectuou-se a medida em ambiente condicionado. Os provetes de cada ensaio 
foram preparados segundo a norma TAPPI 220 om-88. 
 
8.3.1 PARÂMETROS BIOMÉTRICOS 
 
Os parâmetros biométricos foram determinados num FQA (Fiber Quality 
Analyzer) da OPTest Equipment Inc. Este equipamento permite, por análise de 
imagem aplicada a um processo de escoamento de fibras, determinar parâmetros 
como: o comprimento, o coarseness ou massa linear e os índices de curl e Kink. O 
índice de curl é o parâmetro geralmente usado para definir o desvio à linearidade de 
uma fibra na Figura 8.4 e Equação 8.10, onde o índice de kink define os desvios 
abruptos a essa linearidade calculados na Equação 8.11 (Page et al., 1985). 
 
 
Figura 8.4 - Enrolamento de uma fibra (Page et al., 1985). 
 
 
  
1  −  =  
l  
L  
I  curl 
 
Equação 8.10 - Cálculo do índice curl. 
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Equação 8.11 - Cálculo do índice Kink (nº de cotovelos). 
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8.3.2 ÍNDICE DE RETENÇÃO DE ÁGUA (WRV) 
O índice de retenção de água (Water Retention Value) foi medido segundo o 
método usado no instituto RAIZ. Esta medição tem o objectivo de avaliar a capacidade 
de retenção de água nas fibras (devido ao seu intumescimento). Baseia-se numa 
centrifugação (aceleração centrifuga relativa de aproximadamente 3000 G) de cerca 
de 2 gramas de pasta húmida durante 10 minutos ao fim do qual se colocam as 
amostras de pasta centrifugadas a secar na estufa (105±2ºC).  
O índice de retenção de água é determinado segundo a Equação 8.12. 
100
 massa
 massa massa
seca amostra
seca amostradacentrifuga amostra
×
−
 
Equação 8.12 - Cálculo WRV. 
8.3.3 ANÁLISE DE IMAGEM (SEM) 
A análise de imagem por SEM foi realizada num microscópio electrónico FEG-
SEM Hitachi S4100 que opera a 25kV. As amostras, no estado sólido, foram coladas 
com cola de carbono a um suporte metálico, e cobertas com um filme de carbono, 
antes de serem analisadas. A análise de imagem por microscopia óptica foi realizada 
num microscópio óptico Olympus BX51 com uma máquina digital Olympus C-
4040zoom, 4.1 Megapixel, acoplada. As imagens foram adquiridas com luz reflectida 
(em campo escuro, luz não polarizada) e luz transmitida, com filtro de luz de dia, com 
ampliação de 20 vezes mais ampliação das lentes situadas entre a câmara digital e a 
ocular.  
8.3.4 ESTUDO DO TEOR DE PENTOSANAS 
  Para este estudo, utilizou-se como base (pasta inicial) a pasta nunca seca 
proveniente do processo ao sulfato. Inicialmente, em um copo de 2 litros colocou-se 
aproximadamente 40 gramas pasta seca + 1 litro de solução de KOH 10% (m/m) e 0,1 
grama de NaHB4. Os tempos de reacção foram: 60minutos, 90minutos, 120minutos e 
180minutos. Após o término dos tempos de reacção as pastas foram lavadas com 
água destilada até pH neutro. Após a lavagem as pastas forram submetidas a 
secagem artificial e depois foram medidos os valores de WRV para cada uma das 
pastas. Com a aplicação destes procedimentos obteve-se as seguintes pastas, de 
acordo com a Tabela 8.2. Importante: as pastas indicadas na Tabela 8.2 foram 
submetidas ao processo de secagem artificial. 
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Tabela 8.2 – Caracterização das pastas após tratamento cinético. 
Pastas Tempo de reacção, min 
Sulfato 4 0 
Sulfato 5 60 
Sulfato 6 90 
Sulfato 7 120 
Sulfato 8 180 
 
8.3.5 INFLUÊNCIA DOS METAIS NA HORNIFICAÇÃO DAS PASTAS 
Para este estudo, utilizou-se como base (pasta inicial) a pasta nunca seca 
proveniente do processo ao sulfato e ao sulfito. Pesou-se aproximadamente 5-8 
gramas secas de cada, colocou-se num copo de 500mL e adicionou-se 
separadamente 250mL de HCl 0,1M a cada copo. Deixou-se reagir durante 3horas. 
Após as 3horas de lixiviação fez-se uma lavagem com água desmineralizada até pH 
neutro. A essas duas pastas com pH neutro adicionou-se separadamente 250mL NaCl 
0,1M e deixou-se em contacto durante 3horas. Após as 3horas de contacto com o sal 
dividiu-se a massa de pasta em duas partes, onde uma parte foi submetida à secagem 
artificial e em sequência para o ensaio de WRV, enquanto a outra parte foi 
directamente para o ensaio de WRV.   
 
8.3.6 SECAGEM ARTIFICIAL 
Este procedimento tem como objectivo simular a secagem sofrida pelas pastas nas 
unidades fabris. A secagem artificial neste trabalho consiste em secar as pastas 
usando uma temperatura de 140ºC e uma estufa com circulação de ar. Com auxílio do 
formador de folhas, obteve-se folhas com aproximadamente 2-3 mm de espessura. 
Para a introdução destas na estufa usou-se como suporte grades de metal com o 
mesmo diâmetro do formador de folhas. 
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8.3.7 TRATAMENTO ÁCIDO DAS PASTAS 
Em um balão de fundo redondo colocou-se aproximadamente 2-3 gramas de pasta 
mais 50mL de H2SO4 concentração 2molar. Deixou-se reagir durante 3-4 horas em 
refluxo à temperatura de ebulição. No final do tempo de reacção lavou-se a pasta com 
água quente até pH neutro e conduziu-se as amostras a estufa para secar. 
Determinou-se o rendimento da reacção e a viscosidade das pastas.  A reacção 
acontece de acordo com a Figura 8.5. Resultando na hidrocelulose constituída 
essencialmente por microcristais. O tamanho do cristalito (ou grau de polimerização) é 
proporcional a viscosidade intrínseca deste. 
 
 
 
Figura 8.5 – Dissolução ácida da parte amorfa da celulose. 
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9 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
 
9.1 OBJECTIVOS E METODOLOGIA 
 
A proposta fundamental deste capitulo é expor uma linha de investigação que 
visa buscar e mostrar alguns resultados, para um melhor entendimento e 
esclarecimento do que realmente acontece com a pasta quando sofre a influência do 
fenómeno da hornificação. A pesquisa foi baseada como dito no capítulo 1, em pastas: 
obtidas pelo processo ao sulfato (kraft) e ao sulfito. 
As pastas de acordo com a linha de investigação foram submetidas a vários 
ensaios: analise química, avaliação da hornificação através de valores de WRV para 
pastas refinadas e não refinadas, ensaios físico-mecânicas, estudo da influência dos 
metais, estudo do teor e estruturas das hemiceluloses. Para cada um destes ensaios 
serão demonstrados os resultados acompanhado de uma conclusão separada para 
cada assunto abordado. No final teremos uma descrição de possíveis trabalhos futuros 
e possíveis possibilidades de prevenção e diminuição dos efeitos da hornificação na 
pasta.   
 
A apresentação dos resultados terá como base três aspectos fundamentais:  
 
1. Apresentação e discussão das diferenças de valores e teores dos 
componentes químicos analisados nas pastas ao sulfato e ao sulfito. 
 
2. A diferença entre a influência da hornificação nas propriedades 
papeleiras das pastas refinadas e não refinadas ao sulfato e ao sulfito, 
baseando-se nos resultados dos ensaios fisico-mecânicos. 
 
3. Influência do teor e da estrutura de xilanas na hornificação e influência 
das alterações supramoleculares sofridas pelas pastas ao sulfato e ao 
sulfito durante o processo.   
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9.2 MATERIAIS E METODOLOGIA 
 Pasta industriais processo ao sulfato. 
Sulfato (1) – proveniente do último estágio de branqueamento (nunca seca). 
Sulfato (2) – proveniente da máquina de tiragem* por convecção, temperatura de 
140ºC.  
Sulfato (3) – proveniente da máquina de tiragem* por contacto, temperatura de 140ºC. 
 
 Pasta industriais processo ao sulfito. 
Sulfito (1) – proveniente do último estagio de branqueamento (nunca seca). 
Sulfito (2) – proveniente da máquina de tiragem* por convecção, temperatura de 
140ºC. 
*máquina de tiragem – local onde se efectua a secagem da pasta nas fábricas não integradas. 
 
9.3 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DAS PASTAS AO SULFATO E AO SULFITO. 
9.3.1 ANÁLISE DE MONOSSACARÍDEOS DAS PASTAS 
As pastas analisadas, kraft e sulfito, são do último estágio de branqueamento. 
Após lavagem com água foram deixadas secar ao ar até atingirem valor de humidade 
constante, realizando-se o ensaio conforme descrito em 8.1.2. Na Tabela 9.1 indica-se 
as análises dos monossacarídeos presentes nestas pastas. 
 
Tabela 9.1- Composição média em monossacarídeos (% m/m, na forma anidra) para 
pastas brancas dos processos ao sulfato e ao sulfito 
 
Pastas 
E. globulus Monossacarídeo 
Sulfato Sulfito 
Glucose 82.1 91,56 
Xilose 16.02 6,44 
Ramnose 0,38 0,36 
Arabinose 0,09 0,11 
Manose 1,19 1,29 
Galactose 0,15 0,04 
Fucose 0,07 0,20 
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Os resultados dos monossacarídeo encontrados nas pastas, têm como objectivo 
confirmar valores, como as quantidades de xilose e de glucose, respectivamente 
pentoses e hexoses. Os valores para pentoses, neste caso poderão ser confirmados 
nos próximos capítulos através da análise de pentosanas, que como é sabido este é 
um dos estudos deste trabalho. Importante destacar, que por se tratar de pastas 
obtidas com diferentes processos as reacções envolvidas acabam por proporcionar 
valores diferentes para cada tipo de monossacarídeo encontrados, nomeadamente as 
xiloses. Como podemos verificar o teor de glucoronoxilana é bastante superior (três 
vezes) na pasta ao sulfato comparada com a pasta ao sulfito. 
 
9.3.2 ANÁLISES DE LENHINA RESIDUAL E GRUPOS CARBOXÍLICOS DAS 
PASTAS 
A Tabela 9.2 mostra os valores medidos de lenhina residual e dos grupos 
carboxílicos segundo o procedimento capítulos 8.1.3 e 8.1.5, das pastas ao sulfato e 
ao sulfito. A diferença obtida nos valores da lenhina das pastas é o resultado de dois 
diferentes métodos de branqueamento aplicados na produção, branqueamento TCF 
aplicado a pasta ao sulfito e branqueamento ECF aplicado a pasta ao sulfato. Como 
podemos observar as pastas reagem com diferentes compostos formando 
basicamente dois tipos de lenhina, a lenhina residual formada no processo ao sulfito e 
mais hidrofílico que a lenhina do processo ao sulfato.  
 
Tabela 9.2 – Valores das quantidades de grupos carboxílicos e lenhina residual das 
pastas ao sulfato e ao sulfito. 
 
Pastas Grupo COOH, mmol/100g de pasta Lenhina, % 
Sulfato 10,6 0,12 
Sulfito 8,9 1,10 
 
A presença, mesmo que residual, da lenhina influência a característica de 
refinabilidade das pastas. Por exemplo, para a obtenção de um mesmo grau 
Schopper-Riegler (ºSR) para as pastas apresentadas na Tabela 9.2, constata-se um 
maior gasto de energia para pasta ao sulfato, devendo-se este facto à localização da 
lenhina residual que, neste caso encontra-se na superfície da fibra (Downes et al., 
1993). Para além da localização a afinidade da lenhina com a água também contribui 
para o gasto de energia durante a refinação, ou seja, se temos a presença de uma 
lenhina hidrofóbica na pasta esta impedira com que tenhamos água entre as fibras 
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dificultando assim as ligações fibra-água e consequentemente ligações fibra-fibra. Os 
valores de energia de refinação são apresentados no capítulo 9.4. 
 A quantidade de grupos COOH está directamente associada ao 
intumescimento da fibra e aos tipos de catiões de metais ligados (Scallan, 1983). Mas 
no caso apresentado na Tabela 9.2, temos valores muito próximos quando 
comparamos as pastas, desta forma a contribuição destes grupos para a hornificação 
das pastas não será muito significativa. A pouca diferença entre os valores dos grupos 
carboxilicos nas pastas com teor de glucoronoxilanas é tão diferentes é bastante 
peculiar e supreendente.   
9.3.3 VISCOSIDADE INTRÍNSECA DAS PASTAS 
As propriedades papeleiras incluindo resistência mecânica das pastas depende 
do peso molecular médio dos polissacarídeos expresso via viscosidade intrínseca. A 
Tabela 9.3 indica os valores da viscosidade intrínseca, segundo (Norma SCAN-CM 
15:88), como pode-se observar tem-se valores superiores para pasta ao sulfito, as 
justificativas para este facto são: no processo de cozimento ao sulfito não se observa a 
presença de reacções de peeling o que favorece para uma maior viscosidade, outra 
factor é a menor presença de hemiceluloses na pasta o que também contribui para 
uma maior viscosidade. Durante o branqueamento TCF tem-se a eliminação das 
cadeias de baixo peso molecular formadas durante o cozimento o pode também 
contribuir para elevar a viscosidade da pasta.   
 
Tabela 9.3 – Valores das viscosidades pastas branqueadas dos processos ao Sulfato e 
ao Sulfito. 
Pastas Viscosidade, mL/g 
Sulfato 1 1000 
Sulfito 1 1100 
 
9.3.4 ESTRUTURA DE GLUCURONOXILANA DE PASTAS DE PROCESSO AO 
SULFATO E AO SULFITO 
As hemiceluloses, principalmente a glucoronoxilana, são de importância 
peculiar para o estudo neste trabalho. As pastas aqui estudadas apresentam 
diferentes tipos de xilanas, o que ocorre por causa dos diferentes reagentes utilizados 
nos processos de produção da pasta ao sulfato e ao sulfito. A Tabela 9.4 demonstra 
estas diferenças, que são: peso molecular e grau de substituição da cadeia. 
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Tabela 9.4 – Abundância relativa dos grupos acetil na unidade estrutural de heteroxilana 
de E.globulus.  
 
Abundância relativa 
(100 unidades de Xilana) Fragmento da estrutura de Xilana 
(E.globulus) Xilanas 
Referência 
(Evtuguin, 2003) 
Xilanas 
Sulfato 
Xilanas 
Sulfito 
→4)-β-D-Xylp-(1→(Xyl) 45 91 88 
→4)[3-O-Ac]-β-D-Xylp(1→(Xyl-3Ac) 24 1 2 
→4)[2-O-Ac]- β-D-Xylp-(1→(Xyl-2Ac) 15 3 3 
→4)[3-O-Ac][2-O-Ac]-β-D-Xylp-(1→(Xyl-
2,3Ac) 
6 1 - 
→4)[4-O-Me-α-D-GlcpA-(1→2)][3-O-Ac]-β-D-
Xylp- (1→(Xyl-3Ac-2GlcA) 
10 2 7 
4-O-Me-α-D-GlcpA-(1→(MeGlcA) 7 2 9 
→2)-4-O-Me-α-D-GlcpA-(1→ (MeGlcA-2Gal) 3 2 - 
Grau substituição (100 unidades de xilana 
por grupos acetilos) 
61 8 12 
Peso molecular médio (kDa) 36 24,0 8,1 
 
Com a análise dos dados da tabela pode-se verificar o efeito e a função das 
xilanas das pastas estudadas neste trabalho. Em primeiro lugar é importante lembrar 
que o valor do peso molecular médio foi calculado de acordo com o capítulo 8.2.3. 
Os valores encontrados descrevem a tendência da literatura (Pascoal e 
Evtuguin, 2004). Retornando à discussão dos dados, relativo á comparação das duas 
pastas, pode-se fazer as seguintes afirmações: 
 
 Pasta ao sulfato tem aproximadamente três vezes mais o peso 
molecular que a pasta ao sulfito; 
 Pasta ao sulfato apresenta menor número de substituições na cadeia 
principal do polímero do que pasta ao sulfito.   
 
Conclusão, a pasta proveniente do processo ao sulfato possui hemiceluloses 
com maior comprimento e menos grupos substituintes “xilanas carecas”; ao contrário 
das hemiceluloses do processo sulfito, que são curtas e ramificadas. Mas o importante 
é saber o que estes atributos realmente influenciam na hornificação.  
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As hemiceluloses, por serem compostos amorfos e por possuírem muitos 
grupos OH, formam facilmente ligações de hidrogénio, com a água ou com uma fibra 
vizinha. Sendo assim, aquela que desempenhará melhor esta função será a que 
melhor se ligar às camadas da fibra, ou seja, as hemiceluloses do processo kraft por 
serem menos substituídas, têm menor impedimento estérico, o que torna sua 
capacidade de adesão à fibra maior. 
Quando se compara a percentagem de hornificação sofrida pelas pastas ao 
sulfato e ao sulfito (capítulo 9.4) com teor de pentosanas parecidos, provavelmente 
esta apresentará valores distintos, porque a estrutura da xilana presente em cada 
pasta é diferente. Detalhes estruturais das glucoronoxilanas claramente mostra que as 
poucas diferenças de valores no teor de grupos carboxilicos da pasta ao sulfato e ao 
sulfito explica-se pelo simples facto da pasta ao sulfito apresentar maior quantidade de 
grupos (MeGlcA e MeGlcA-2Gal) na sua estrutura, com indica do na Tabela 9.4. 
 
9.3.5 ANALISE BIOMÉTRICA DAS PASTAS AO SULFATO E AO SULFITO 
A análise biométrica demonstrada na Tabela 9.5 tem como objectivo formar uma 
base para discussão das propriedades papeleiras e também ilustrar algumas 
diferenças encontradas nas pastas analisadas neste trabalho. Como pode-se observar 
a pasta do processo ao sulfito possui maior teor de finos, além disto estes finos tem 
menor comprimento médio. As causas destes dois fenómenos são:  
 
1) No cozimento ao sulfito as aparas provenientes do parque de madeiras 
possuem dimensões menores que as aparas do processo ao sulfato, 
para melhor interagirem com os reagentes do cozimento; 
2) As fibras provenientes do processo ao sulfito são mais rígidas, o que 
favorece um corte mais intenso e a formação finos.   
 
Tabela 9.5 – Parâmetros biométricos medido das pastas ao sulfato e ao sulfito. 
Pastas 
Coarseness 
(mg/m) 
Finos (%) * Lw (mm) 
Sulfato 1 0,074 7,323 0,703 
Sulfito 1 0,077 10,578 0,594 
* Percentagem de finos no intervalo entre L=0,00 até L=0,15 mm. 
 
Entretanto, podemos dizer que estas diferenças das analises biométricas das 
pastas não são muito significativas. 
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9.4 EFEITO DA HORNIFICAÇÃO NAS PROPRIEDADES PAPELEIRAS 
No processo de secagem a fibra sofre dramáticas alterações, muitas vezes 
irreversíveis, em aspecto físico e morfológico (Clark, 1985). Para melhor entendimento 
destas, e com o objectivo de ilustrar o que realmente acontece com a fibra quando 
sujeita durante à secagem, fizeram-se imagens de microscopia SEM, indicadas nas 
figuras: Figura 9.1; Figura 9.2; Figura 9.3; Figura 9.4 e Figura 9.5. A preparação das 
amostras não refinadas seguiu o procedimento descrito em 8.3.3, importante destacar 
que as amostras necessitam estar isentas de água para a realização da análise.  
 
9.4.1 ANALISE DE IMAGEM DAS PASTAS AO SULFATO E AO SULFITO 
 
As figuras são compostas respectivamente: 
1. Imagem da esquerda demonstra o comportamento global das fibras. 
O destaque desta imagem é o facto de se observar em formações de fibras 
entrelaçadas em forma de hélice, mas isso somente é constatado 
observando nas pastas que passaram no processo de secagem.  
2. Imagem da direita, representa o comportamento de uma fibra.  
O destaque neste caso é que para as pastas que passaram pelo processo de 
secagem observa-se uma maior lisura nas fibras, nota-se o colapso na superfície e a 
perda de flexibilidade entre as fibras na fabricação do papel. 
A análise por imagem é que a presença destes dois fenómenos pode ser um 
dos comprovativos da actuação do fenómeno hornificação após a secagem das 
pastas.  
 
 
 
Figura 9.1 – Imagem SEM da pasta sulfito nunca seca. 
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Figura 9.2 – Imagem SEM da pasta sulfito secagem por convecção. 
 
Figura 9.3 – Imagem SEM da pasta sulfato nunca seca. 
 
Figura 9.4 – Imagem SEM da pasta sulfato secagem por contacto. 
 
Figura 9.5 – Imagem SEM da pasta sulfato secagem por convecção 
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9.4.2 HORNIFICAÇÃO DAS PASTAS NÃO REFINADAS 
A Tabela 9.6 indica os valores de grau Schopper-Riegler (ºSR) obtidos durante os 
ensaios. Os resultados apresentados têm uma drenabilidade ligeiramente superior nas 
pastas ao sulfito quando comparada com as pastas ao sulfato, este facto pode ser 
explicado pela maior percentagem de finos e menor comprimento das fibras das 
pastas ao sulfito. Entretanto, a natureza hidrofílica da glucoronoxilana e da lenhina 
residual podem contribuir de alguma forma para maiores valores de ºSR obtidos na 
pasta ao sulfito. 
    
Tabela 9.6 – Valores do grau Schopper-Riegler (ºSR) para pastas não refinadas. 
 
Pastas ºSR 
Sulfato 1 15 
Sulfato 2 17 
Sulfato 3 19 
Sulfito 1 20 
Sulfito 2 21 
 
Durante a preparação das pastas para os ensaios, pode ocorrer alterações 
morfológicas das fibras que são melhor visualizadas na Tabela 9.7. Os valores obtidos 
mostra que parâmetros os valores biométricos das pastas ao sulfato e ao sulfito não 
refinadas alteram-se após a secagem industrial. 
 
Tabela 9.7 - Parâmetros biométricos das pastas ao sulfato e ao sulfito não refinadas. 
Pastas 
Coarseness 
(mg/m) 
Finos (%) * Lw (mn) 
Sulfato 1 0,074 7,323 0,703 
Sulfato 2 0,081 8,855 0,663 
Sulfato 3 0,073 7,877 0.702 
Sulfito 1 0,077 10,578 0,594 
Sulfito 2 0,084 12,287 0,587 
 
Dos resultados destacam-se duas importantes observações, em primeiro lugar 
uma maior formação de finos nas pastas provenientes do processo sulfito e uma 
segunda observa-se que os finos formados nesta têm menor comprimento médio. 
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Para além disto, não se observa uma variação muito grande nos valores de 
coarseness.  
Para quantificar a acção e a extensão da hornificação sofrida pelas pastas 
estudadas neste trabalho, recorreu-se à Equação 6.1 proposta por Weise e Paulapuro 
(1998). Os valores de WRV (water retention value) que tem como definição e objectivo 
indicarem a quantidade de água retida na fibra, são apresentados na Tabela 9.8.   
 
Tabela 9.8 – Valores de WRV e de hornificação das pastas não refinadas. 
Pastas WRV (%) Hornificação (%) 
Sulfato 1 69 - 
Sulfato 2 49 29 
Sulfato 3 47 33 
Sulfito 1 91 - 
Sulfito 2 53 41 
 
Os valores de hornificação indicados enfatizam claramente a diferença na 
percentagem de hornificação sofrido pela pasta ao sulfato e ao sulfito. A diferença 
processual de obtenção das pastas é o factor relevante que explica da diferença dos 
valores apresentados na Tabela 9.8. Importante destacar que o fenómeno hornificação 
está presente nas pastas quando submetemos estas ao processo de secagem. E para 
salientar o tipo de secagem usado, no caso das pastas sulfato 2 e sulfato 3 
(secagem por convecção e secagem por contacto respectivamente) observa-se uma 
percentagem de hornificação mais acentuada para segunda pasta, a justificativa é que 
a secagem por contacto por manter a fibra em contacto com a teia de secagem, 
quando a pasta sai da teia sofre maiores alterações morfológicas (diminuição da 
flexibilidade, aumento do colapso etc.) aumentando consequentemente a hornificação. 
Outro ponto de destaque destes dados é o valor de 41% de hornificação alcançado 
pela pasta sulfito 2, pode-se justificar este valor através do baixo teor de 
hemiceluloses na pasta.  
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9.4.3 HORNIFICAÇÃO DAS PASTAS REFINADAS 
A Tabela 9.9 indica os valores das rotações (PFI) gastas e os valores de grau 
Schopper-Riegler (ºSR) obtidos durante os ensaios. Como já esclarecido em 9.3.2, as 
pastas do processo ao sulfato atingem um menor ºSR que as pastas do processo ao 
sulfito para uma mesma energia de refinação. 
 
Tabela 9.9 – Valores das rotações (PFI) e do grau Schopper-Riegler (ºSR) de pastas 
refinadas. 
 
Pastas Rotações (PFI) ºSR 
Sulfato 1 2000 30 
Sulfato 2 2000 30 
Sulfato 3 2000 30 
Sulfito 1 1500 30 
Sulfito 2 1750 30 
 
Durante a refinação das pastas para os ensaios ocorre várias alterações das 
fibras nas pastas que são melhor reflectidas na Tabela 9.10. Os valores biométricos 
para as pastas ao sulfato e ao sulfito reflectem o comportamento distinto das mesmas, 
durante a refinação mantendo a mesma tendência dos valores, revelada para as 
pastas não refinadas 
Tabela 9.10 - Parâmetros biométricos das pastas ao sulfato e ao sulfito refinadas. 
Pastas 
Coarseness 
(mg/m) 
Finos (%) * Lw (mn) 
Sulfato 1 0,075 7,985 0,700 
Sulfato 2 0,081 9,690 0,687 
Sulfato 3 0,076 9,690 0,687 
Sulfito 1 0,072 29,457 0,518 
Sulfito 2 0,078 29,540 0,527 
 
Os valores apresentados na Tabela 9.11 são referentes ao cálculo da 
percentagem de hornificação e WRV das pastas refinadas, pode-se destacar nestes 
dados um valor muito baixo para percentagem de hornificação para pasta sulfito 2 o 
que por sua vez contrasta com o valor apresentado para pastas refinadas. A 
justificativa deste valor é a mesma descrita para a pasta não refinada, sendo que 
agora os finos exercem um papel de retenção de água dando um contributo muito 
maior para os valores de WRV reduzindo assim a percentagem de hornificação. 
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Tabela 9.11 – Valores de WRV e Hornificação para pastas refinadas. 
 
Pastas WRV (%) Hornificação (%) 
Sulfato 1 94 - 
Sulfato 2 73 22 
Sulfato 3 72 23 
Sulfito 1 119 - 
Sulfito 2 110 8 
 
As pastas obtidas pelo processo ao sulfito possuem fibras mais rígidas, causando 
uma maior formação de finos. Um factor positivo é os finos que essa pasta possui, 
com comprimentos médios menores implicam por uma maior superfície de contacto e 
maior área de ligação; com esta característica peculiar explica-se a redução da 
hornificação no caso da pasta ao sulfito quando comparados os valores das pastas 
refinadas e não refinadas. A recuperação da percentagem de hornificação é devido a 
presença de finos mas provavelmente estes finos não conseguirão contribuir para o 
ganho propriedades mecânicas, como poderemos verificar no capítulo 9.4.5. A 
natureza hidrofilica das glucoronoxilanas também pode contribuir para melhorar a 
recuperação e intumescimento das fibras das pastas ao sulfito durante a refinação. 
Comparando os valores da hornificação das pastas não refinadas (Tabela 9.8) e 
refinadas (Tabela 9.11) podemos concluir que tem-se cerca de 25-30% de 
recuperação da hornificação para pastas ao sulfato. 
 
9.4.4 INFLUÊNCIA DOS METAIS NA HORNIFICAÇÃO DAS PASTAS 
De acordo com os dados da literatura sobre a hornificação das pastas, a 
natureza dos catiões juntamente com os grupos carboxílicos segundo Scallan (1979), 
efectuou-se um estudo para verificar a influência dos metais no intumescimento e na 
hornificação das fibras, como demonstrado na Figura 9.6. O estudo foi realizado de 
acordo com a metodologia experimental apresentada na parte experimental (capítulos 
0 e 8.3.6). Para esclarecimento da legenda utilizada na Figura 9.6 que indica os 
valores da hornificação sofrida pelas pastas neste ensaio, tem-se a Tabela 9.12 que 
indica o significado de cada símbolo. Todas as pastas foram submetidas ao processo 
de secagem artificial. 
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Tabela 9.12 – Legenda gráfico influência dos metais na hornificação das pastas. 
 
Legenda Tipo catiões 
Sulfato misto (S_A) Misto 
Sulfato Na+ (S_A) Na+ 
Sulfito misto (S_A) Misto 
Sulfito Na+ (S_A) Na+ 
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Figura 9.6 – Influência dos metais no intumescimento e na hornificação da fibra. 
 
A presença dos grupos ácidos principalmente dos grupos COOH, pode de 
forma significativa aumentar o intumescimento da fibra e afectar a hornificação. Este 
fenómeno ocorre em função da associação dos grupos COO
-
 com os metais presentes 
na pasta e  provenientes da própria madeira. Com esta associação tem-se a formação 
de sais orgânicos, que por sua vez tem como função a formação de uma pressão 
osmótica dentro da parede da fibra acrescentando a esta uma maior flexibilidade e  
intumescimento diminuindo assim o efeito da hornificação.  
A pressão osmótica segue uma sequência de acordo com mobilidade e com a 
facilidade que os catiões tem de se ligar aos grupos COO– : 
Fe+++ <Al+++< H+< Ca++<Mg < NH4
++< Na+ (Scallan, 1983) 
A conclusão deste ensaio é que os metais influenciam cerca de 6% na 
hornificação da pasta ao sulfato e cerca de 4% na pasta ao sulfito, logo pode-se dizer 
que a alteração não foi assim tão significativa, o motivo da diferença de valores para 
as duas pastas é destacado por dois factores: 
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 A concentração de grupos COOH presentes nas pastas (valores menores 
para pasta ao sulfito). 
 Tipo de processo que por sua vez condiciona a concentração e quais os 
metais que estarão presentes na pasta no fim do mesmo e a sua 
concentração. 
A pasta ao sulfito, por possuir um teor de COOH menor para se ligar aos metais, e 
uma presença original de metais do tipo Na+, teve uma menor hornificação, neste 
ensaio. A presença originalmente de metais do tipo Na+ no processo ao sulfito é 
devido ao pH final que o processo tem que está na faixa pH = 1,3-1,5; favorecendo a 
formação dos sais orgânicos COONa. 
9.4.5 EFEITO DA HORNIFICAÇÃO NAS PROPRIEDADES FÍSICAS DAS 
PASTAS 
As Tabela 9.13 e  
 
Tabela 9.14 demonstram a influência do fenómeno hornificação nas propriedades 
físico-mecânicas das pastas. Os resultados apresentados têm como objectivo 
evidenciar a perda de propriedades papeleiras das pastas, quando se compara pastas 
nunca secas e pastas à saída da máquina de tiragem. A tendência demonstrada em 
(Seht, 2001) para pastas de fibra longa é semelhante a encontrada neste presente 
trabalho. Quando se comparam os valores das pastas nunca seca com pastas saída 
da máquina de tiragem tem-se uma redução de 30-50% nos valores dos resultados, 
sendo maior esta redução para pastas não refinadas onde o fenómeno hornificação é 
mais evidente. 
 
Tabela 9.13 – Resultados dos ensaios fisico-mecânicos da resistência intrínseca das 
fibras das pastas não refinadas e refinadas (30ºSR). 
 
Rebentamento 
kPa.m2/g 
Tracção 
N.m/g 
Zero 
Span 
Seco km 
Zero Span 
Húmido 
km 
Rasgamento 
mN.m2/g Pastas 
NR* R* NR R NR NR NR R 
Sulfato1 2,00 4,69 38 76 18,14 12,20 6 9 
Sufato2 1,28 4,29 29 66 17,57 12,40 4 8 
Sulfato3 1,08 3,73 29 65 17,67 11,68 4 8 
Sulfito1 1,16 2,87 25 50 10,6 5,8 3 7 
Sulfito2 0,50 2,09 14 42 10,31 5,75 2 5 
*NR – pastas não refinadas 
*R – pastas refinadas   
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Tabela 9.14 – Resultados dos ensaios fisico-mecânicos da resistência das ligações, 
resistência ao ar de Gurley e rugosidade de Bendtsen das fibras das pastas não 
refinadas e refinadas (30ºSR).  
 
Ligações 
Internas J/m2 
Resistência ao 
ar Gurley 
(100mL), s 
Rugosidade 
Bendtsen 
mL/min 
Stiffness 
kN/m Pastas 
NR* R* NR R NR R NR R 
Sulfato1 122 401 1,05 5,9 288 122 368 522 
Sufato2 97 292 1,10 5,6 270 139 363 492 
Sulfato3 90 268 1,04 5 266 149 345 476 
Sulfito1 128 350 1,41 12,5 273 80 332 460 
Sulfito2 80 250 1,01 8 248 105 244 402 
*NR – pastas não refinadas 
*R – pastas refinadas  
 
Para a comparação dos valores obtidos, iremos proceder inicialmente da 
seguinte forma: comparar as pastas não refinadas, sulfato1 com sulfato2 e sulfato3, 
onde se tem pastas provenientes do mesmo processo sendo a diferença o processo 
de secagem; fazendo o mesmo para as pastas sulfito1 e sulfilto2. Desta comparação 
se pode dizer que as fabricas não integradas possuem perdas significativas nas 
propriedades mecânicas, no que diz respeito a resistência intrínseca da fibra e 
também nas resistências de ligação. A causa desta perda de propriedades está 
directamente ligada a secagem e aos fenómenos que estão associados. O fenómeno 
hornificação é o componente principal, e está directamente associado aos seguintes 
processos: a formação de aglomerados de fibrilas e a recristalização da região 
paracristalina da celulose. Estes aspectos serão discutidos no capítulo 9.6, onde 
falaremos das alterações supramoleculares da celulose. 
Outra possibilidade de comparação de valores, seria observar as pastas do 
processo ao sulfato comparadas com as pastas do processo ao sulfito, tendo a 
percepção que deve-se neste caso comparar pastas nunca secas (sulfato1 e sulfito1) 
separadamente de pastas à saída da máquina de tiragem (sufato2, sulfato3 e 
sulfito2), pois sabe-se que neste caso a principal razão da diferença entre os valores 
é o processo de obtenção das pastas. Sendo assim, as características de resistência 
intrínseca e resistência de ligação das fibras serão influenciadas mais uma vez pelo 
fenómeno da hornificação que por sua vez, neste caso, é influenciado pelos 
componentes químicos presentes nas pastas. 
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Dos componentes químicos e físicos aqui estudados, e de acordo com a 
literatura que refere a influência deste compostos no fenómeno da hornificação é 
importante descrever cada um e como estes influenciam nas características das 
pastas. Como pode ser observado as pastas provenientes do processo ao sulfato 
possui propriedades papeleiras superior as pastas do processo sulfito, as justificativas 
para esta constatação são: 
1) Comprimento das fibras – as fibras das pastas ao sulfato possui maior 
comprimento médio o que permite ter uma maior flexibilidade 
consequentemente menor hornificação. 
2) Teor de Hemiceluloses – o maior teor de hemiceluloses apresentado 
pela pasta ao sulfato proporciona um melhor acesso da água as fibras 
e a prevenção do aparecimento de alterações supramoleculares na 
fibra após o processo de secagem. Têm na sua estrutura grupos OH 
que facilitam as ligações de hidrogénio com a água (Oksanen et al., 
1997) 
3) Grupos carboxílicos – este têm como função juntamente com os 
metais de influenciar o intumescimento aumentado a flexibilidade da 
fibra (Laivins e Scallan, 1996). 
A apresentação dos valores dos ensaios fisico-mecânicos sempre foi feita para 
pastas refinadas e não refinadas. A refinação muitas vezes usada como artificio para 
melhor as propriedades papeleiras das pastas, actua da mesma forma na influência da 
hornificação, mas como a refinação é uma alteração física da fibra somente, 
“mascara”, esconde o fenómeno e não o reduz. Como já referido no capítulo 6, 
segundo Laivis e Scallan (1996) e Wang et al. (2003), algumas alterações físicas são: 
 A refinação aumenta o intumescimento das fibras, sendo este 
fenómeno maior para pastas nunca secas (Laivins, 1996). 
 Um fenómeno comum durante a refinação é a fibrilação interna ou 
a abertura dos poros. Este fenómeno aumenta directamente com 
a energia de refinação, sendo que para pastas nunca secas a 
abertura dos poros acontece mais facilmente. A importância deste 
fenómeno é simples, com a abertura dos poros tem-se um melhor 
acesso da água e de outras substâncias à parede da fibra (Wang, 
2003). 
No entanto, a hornificação depende do efeito sinergético das várias variáveis 
descritas abaixo: teor e estrutura da glucoronoxilana, percentagem de lenhina e a sua 
localização, teor de grupos COOH, teor de finos e viscosidade, sendo que estas 
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variam de acordo com o tipo de processo de produção. Assim as propriedades 
mecânicas seguem um tendência onde as pastas nunca secas possuem melhores 
propriedade quando comparadas com pastas saída da máquina de tiragem, assim 
como as pastas ao sulfato quando comparadas com as pastas ao sulfito. 
Como já discutido anteriormente, as pastas ao sulfito mesmo com maior 
percentagem de fino e menor percentagem de hornificação caso da pasta ao sulfito 2 
não possuem propriedades mecânicas melhores que as pastas ao sulfato este facto 
ocorre somente pró um motivo que as pastas ao sulfato possuem aproximadamente 
três vezes mais hemiceluloses que as pastas ao sulfito. Conclusão para obter uma 
pasta com boas propriedades mecânicas é preciso manter uma relação 
celulose/hemicelulose satisfatória.  
9.5 INFLUÊNCIA DAS XILANAS NA HORNIFICAÇÃO DAS PASTAS BRANCAS  
Sendo um dos objectivos do presente trabalho o estudo da influência do teor xilana 
na hornificação, fica claro o que se pretende com este ensaio, que é fazer variar o teor 
de pentosanas de modo a verificar qual é a sua real influência no fenómeno da 
hornificação. Outra razão para se optar por este ensaio, foi que como é sabido que as 
pastas dos processo ao sulfato e ao sulfito possuem diferentes teores de pentosanas 
(glucoronoxilana) para comparar a influência do peso molecular e da sua estrutura, 
que foi discutido no capítulo 9.3.4, realizou-se a extracção até se obter valores 
aproximados para o teor de pentosanas nas pastas ao sulfato e ao sulfito. No entanto, 
estas não são iguais no que diz respeito à: peso molecular e grau de substituição da 
cadeia principal. Sendo assim, seguindo os procedimentos (capítulos 8.3.4 e 8.3.6), 
obtiveram-se os resultados da Tabela 9.15, onde se mostra as percentagens de 
pentosanas e hornificação sofrida pelas pastas dos processos ao sulfato e ao sulfito. 
Importante ressaltar que a pasta sulfito3, é proveniente da pasta sulfito1, tendo esta 
sido submetida a secagem artificial. Esta alternativa foi utilizada para que pudéssemos 
comparar e inserir esse ponto no gráfico da Figura 9.7. 
 
Tabela 9.15 – Estudo do teor de Pentosanas da pasta ao sulfato e ao sulfito. 
Pastas Pentosanas (%) Hornificação (%) 
Sulfato 4 16,8 15 
Sulfato 5 13,4 18 
Sulfato 6 9,3 25 
Sulfato 7 6,8 34 
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Sulfato 8 4,0 41 
Sulfito 3 6,0 52 
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Figura 9.7 – Gráfico referente a influência do teor de pentosanas no fenómeno da 
hornificação das pastas. 
 
A partir do segundo ponto do gráfico conseguimos aproximar os pontos de uma 
reta, sendo que na passagem do primeiro para o segundo ponto isto não é possível 
porque as hemicelulose que são retiradas durante este tempo de extracção são de 
peso molecular pequeno da origem aparentemente superficial e não contribuem de 
forma significativa para o processo. 
Para um estudo complementar, tornou-se necessário realizar ensaios de modo 
a obter alguns parâmetros de comparação entre algumas pastas saídas da 
experiência de retirada de pentosanas. Sendo assim, fizeram-se ensaios físico-
mecânicas para as pastas demonstradas em Tabela 9.17 e Tabela 9.18. A Tabela 9.16 
indica os valores de drenabilidade e rotações, como carácter informativo. 
 
Tabela 9.16 – Valores de drenabilidade (ºSR) para pastas não refinadas.  
Pastas Drenabilidade ºSR 
Sulfato 4 15 
Sulfato 5 14 
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Na Tabela 9.16, os resultados confirmam a acção das hemiceluloses na 
influencia da drenabilidade da pasta, ou seja, quanto maior o teor de hemiceluloses 
maior a drenabilidade. Este facto pode ser ressaltado aqui com estes resultados 
porque tem-se pastas provenientes do mesmo processo, logo pode-se dizer que a 
localização da lenhina residual é a mesma e não influência na drenabilidade. 
 
Tabela 9.17 – Resultados dos ensaios fisico-mecânicos da resistência intrínseca das 
fibras das pastas não refinadas. 
 
Pastas 
Rebentamento 
kPa.m2/g 
Tracção 
N.m/g 
Zero 
Span 
Seco km 
Zero Span 
Húmido 
km 
Rasgamento 
mN.m2/g 
Sulfato 4 0,43 13 16,60 8,70 1,92 
Sulfato 5 0,65 15 15,80 10,90 1,60 
  
Tabela 9.18 – Resultados dos ensaios fisico-mecânicos da resistência das ligações, 
resistência ao ar de Gurley e rugosidade de Bendtsen das fibras das pastas não 
refinadas.  
 
Pastas 
Ligações 
Internas 
J/m2 
Resistência ao 
ar Gurley 
100mL/s 
Rugosidade 
Bendtsen 
mL/min 
Stiffness N/m 
Sulfato 4 61 0,50 536 198 
Sulfato 5 56 0,43 587 243 
 
De acordo com os resultados de propriedades mecânicas encontrados nas 
pastas iniciais, tem-se neste experimento a mesma tendência, ou seja, a relação entre 
o teor de pentosanas e a percentagem de hornificação das pastas continua a ser 
inversamente proporcional. Como se pode constatar para os resultados dos ensaios 
fisico-mecânicos, nomeadamente valores de resistência intrínseca da fibra e 
resistência da ligação das fibras.  
Conclusão a remoção gradativa das hemiceluloses das pastas aumenta a 
hornificação e prejudicam as propriedades mecânicas, além disso proporcionam o 
aparecimento de modificações supramoleculares na celulose que será discutido no 
capítulo a seguir. 
De acordo com a Figura 9.7, observa-se que o ponto referente à pasta ao 
sulfito não se encontra sobre a curva delineada pelos pontos que correspondem às 
pastas ao sulfato. Era esperado que quando o teor de pentosanas fosse igual para 
ambas as pastas de processos diferentes, a percentagem de hornificação sofrida 
pelas duas pastas fosse aproximadamente igual. Entretanto, isso não ocorre. 
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A explicação para este facto é a diferença dos processos de obtenção das 
pastas onde as reacções envolvidas entre os compostos da madeira e os reagentes 
introduzidos no processo originam componentes diferentes nas pastas. No caso do 
nosso estudo o componente gerado e estudado são as hemiceluloses, nomeadamente 
as glucoronoxilana que foram estudadas com maior rigor no capítulo 9.3.4. Pode-se 
concluir que: 
As xilanas provenientes do processo ao sulfato tem maior peso molecular e 
são menos substituídas o que proporciona uma melhor adesão a superfície da fibra 
tornando mais difícil a sua saída; prevenindo as possíveis alterações 
supramoleculares (cocristalização, recristalização e formação de agregados).  
 
9.6 ALTERAÇÕES DA ESTRUTURA SUPRAMOLECULAR DA CELULOSE 
 
As alterações da estrutura supramolecular da celulose (recristalização, 
cocristalização e formação de agregados) foram descritas no capítulo 6.2, estas 
alterações ocorrem basicamente por dois motivos: condições processuais de obtenção 
da pasta e remoção das hemiceluloses. A hornificação não é influenciada 
directamente por estas alterações mas a presença destes fenómenos contribui para 
perda de propriedades mecânicas das pastas, como poderemos verificar ao longo 
deste capítulo. Antes de verificarmos as propriedades das pastas vamos através da 
Tabela 9.19, identificar qual a alteração estrutural que as pastas em estudo foram 
submetidas.  
 
Tabela 9.19 – Tabela dos valores de largura média do cristalito (Lc), grau de 
cristalinidade corrigido (GC) e índice de cristalinidade (IC). 
 
Pastas Lc (±0,1 nm) GC (±0,3%) IC (±0,4%) 
Sulfato 1 5,8 68,7 59,7 
Sulfato 2 5,6 70,2 60,4 
Sulfato 3 5,7 70,3 - 
Sulfito 1 5,1 67,2 56,3 
Sulfito 2 5,0 68,1 57,7 
 
Para a confirmação das alterações sofridas pela estrutura supramolecular da 
celulose utilizou-se duas técnicas distintas apresentados na Tabela 9.19. De acordo 
com os resultados apresentados, verifica-se que a alteração com maior relevância 
sofrida pelas pastas analisadas não é cocristalização, porque quando comparamos os 
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resultados Lc para pasta nunca secas e secas pode-se verificar um possível 
contracção do cristalito afastando a hipótese de formação de cocristais (Newman, 
2004) após a secagem da pasta. Para um breve esclarecimento, segundo Clark (1985) 
a recristalização é a consequência da remoção da água presente na parte amorfa da 
celulose paracristalina (na superfície do cristalito), que entretanto por este motivo torna 
as cadeias de celulose mais orientadas no cristalito, facilitando a associação entre 
elas. Observando a Figura 6.4 pode-se relembrar como acontece o fenómeno da 
recristalização descrito no capitulo 6.2. Entretanto este tipo de alteração da estrutura 
supramolecular da celulose (recristalização da parte amorfa na superfície do cristalito) 
não foi confirmada.  
Uma das possibilidades do aumento do grau de cristalinidade da celulose pode 
ser a recristalização da parte amorfa na fronteira com a região cristalina (junto a fibrila 
elementar). Esta proposta foi confirmada através dos resultados de viscosidade 
intrínseca após hidrolise ácida indicados em Tabela 9.20 e Tabela 9.21. 
 A medida da viscosidade é realizada, após a hidrólise a região amorfa da 
celulose reage com o ácido presente na solução, restando somente a região cristalina, 
ou seja, quando efectuamos o procedimento de viscosidade após o processo de 
hidrólise somente estamos medido a região cristalina da cadeia de celulose, esta por 
sua vez está directamente ligada ao valor da viscosidade. As pastas secas saída da 
máquina de tiragem apresentam valores superiores de viscosidade o que comprova a 
presença do fenómeno da recristalização. 
 
Tabela 9.20 – Viscosidade das pastas após tratamento ácido. 
Pasta Viscosidade (±0,3mL/g) 
Sulfato 1 105 
Sulfato 2 110 
Sulfato 3 111 
Sulfito 1 113 
Sulfito 2 123 
 
Os valores de viscosidade determinados confirmam e reforçam a teoria do 
aparecimento do fenómeno da recristalização na cadeia de celulose da pasta após a 
secagem. 
É de salientar que as condições do cozimento podem alterar a estrutura 
supramolecular da celulose e a hornificação das pastas. No entanto, o valor da 
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viscosidade da pasta ao sulfito após hidrólise (sulfito 1) foi superior a pasta ao sulfato 
(sulfato 1), isso significa um ligeiro aumento do comprimento do cristalito. Este facto 
pode indicar a maior ordenação da parte amorfa da celulose na pasta ao sulfito. Assim 
durante o processo de secagem esta pasta pode sofrer mais hornificação. 
Por outro lado, a eliminação das glucoronoxilanas da superfície das microfibrilas 
contribui significativamente para a formação de agregados de fibras (Iversen e Hult, 
2001). Esse fenómeno é responsável pela perda de resistência intrínseca e resistência 
de ligação das fibras tornando mais difícil e irreversível, as alterações e perdas 
causadas pela hornificação. Assim, tendo em conta o menor diâmetro dos cristalitos 
da fibra elementar das pastas ao sulfito comparadas com as pastas ao sulfato (Tabela 
9.19), podemos concluir que a formação de agregados de microfibrilas e muito maior 
nas pastas ao sulfito (maior área de contacto). Neste sentido podemos dizer que o 
cozimento tem sua influência na hornificação através da estrutura supramolecular da 
celulose.   
 A influencia das hemiceluloses nas alterações supramoleculares nomeadamente 
na recristalização e demonstrada na Figura 9.8, a confirmação é indicada através dos 
resultados da Tabela 9.21, onde indica os valores índice de cristalinidade e 
viscosidade das pasta que foram submetidas a remoção gradativa das hemiceluloses. 
Com a remoção das hemiceluloses e com a secagem das pastas os valores de 
viscosidade aumentam, o que significa que as cadeias de celulose amorfa se 
organizaram aumentando sua rigidez e tornando assim mais difícil a reversão do 
fenómeno da hornificação 
 
 
Cozimento
Hidrólise
50-60 nm 80-100 nm
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Figura 9.8 – Remoção das Glucuronoxilanas (GX) e recristalização da região amorfa da 
celulose. 
 
 
 
 
Tabela 9.21 – Resultado de índice de cristalinidade (IC), grau de cristalinidade (GC) e 
viscosidade. 
 
Pastas IC (±0,4%) GC (±0.3%) Viscosidade (±0,3mL/g) 
Sulfato 4 62,8 69,5 137 
Sulfato 5 - 71,8 188 
Sulfato 6 63,5 - 208 
Sulfato 7 - - 228 
Sulfato 8 65,5 72,1 247 
 
Os resultados são esclarecedores, quanto menor a quantidade de 
hemiceluloses (sulfato 8) maior o índice de cristalinidade e grau de cristalinidade o 
que confirma a tendência de recristalização relacionada a remoção das hemiceluloses. 
Para além disto temos que a viscosidade aumenta com a remoção das hemiceluloses, 
isto significa que a parte amorfa da cadeia de celulose sofre recristalização 
aumentando seu comprimento e diminuindo sua flexibilidade contribuindo para o 
aumento da hornificação. 
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10 CONCLUSÃO 
Como descrito neste trabalho o fenómeno hornificação possui influência de 
inúmeras variáveis. Este facto torna mais difícil finalizar uma descrição concreta e 
fechada sobre este assunto. Desta forma, para simplificar e tentar finalizar, este 
capítulo irá se dedicar a reunir todas as conclusões antes descritas. 
 
1) As glucuronoxilanas (GX) têm uma função determinante na diminuição da 
hornificação da pasta kraft branca de E.globulus. O baixo teor de GX na pasta 
ao sulfito é um dos factores importantes que provoca maior hornificação, 
quando comparamos com a pasta ao sulfato. 
 
2) A remoção de GX afecta a estrutura supramolecular da celulose amorfa durante 
a secagem. Nomeadamente, proporcionando a recristalização parcial da região 
amorfa da celulose vizinha a parte cristalina. Desta forma as alterações na 
estrutura supramolecular contribui para o aumento da hornificação das pastas 
O mecanismo de prevenção da hornificação pela GX pode ser formulado da 
seguinte maneira: as GX impedem a formação de agregados de microfibrilas 
durante a secagem da pasta e favorecem a re-humidificação das pastas secas 
e ajudam a aumentar as propriedades mecânicas e contribuem também no 
processo de refinação. 
 
3) Para obter uma pasta com boas propriedades mecânicas é preciso manter uma 
relação celulose/hemicelulose satisfatória. 
 
4) A estrutura e o peso molecular das GX podem afectar a hornificação das 
pastas.  
 
A hornificação infelizmente é um fenómeno irreversível, mas o que pode ser feito 
para melhor ou reduzir a acção deste é tentar através da manipulação das diversas 
variáveis que envolvem este fenómeno encontrar um denominador comum que possa 
agradar no que diz respeito a razão qualidade/preço da pasta para venda no mercado. 
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11 TRABALHOS FUTUROS 
Para falar de trabalhos futuro, é importante lembrar que na minha opinião 
qualquer que seja a linha de estudo explorada, sempre haverá algo a mais para ser 
investigado. No entanto, seguindo com um certo rigor a proposta deste trabalho pode-
se, enumerar algumas vertentes possíveis para à continuidade da investigação. 
 
1) Estudo voltado a descobrir a localização das hemiceluloses na fibra (parte 
morfológica da fibra) com o objectivo de compreender melhor a função destas 
nas propriedades papeleiras. 
 
2) Estudo e pesquisa para o desenvolvimento de um procedimento seguro para 
medida de viscosidade com o objectivo de averiguar melhor as alterações 
morfológicas sofridas pela pasta após o processo de secagem.  
 
3) Estudo mais alargado do comportamento da região amorfa da celulose de 
pasta branca. 
 
4) Estudo da adição de aditivos à pasta com o objectivo de diminuir/prevenir a 
acção da hornificação, além de poder proporcionar ganhos nas propriedades 
papeleiras das pastas.  
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